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Chromon-Komplexe 



Die Erfindung betrifft Komplexe bestimmter Chromon-Derivate, 
Zubereitungen, die solche Derivate enthalten, entsprechende Verfahren 
zur Herstellung der Chromon-Komplexe bzw. der diese enthaltenden 
Zubereitungen und deren Verwendung, insbesondere zur Pflege, 
Konservierung oder Verbesserung des aligemeinen Zustandes der Haut 
Oder Haare. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung auch 
kosmetische Zubereitungen zur Prophylaxe gegen Alterungsprozesse In 
der Haut. 

Die menschliche Haut unterliegt gewlssen Alterungsprozessen, die 
tellweise auf intrinsische Prozesse (chronoaging) und teilweise auf 
exogene Faktoren (environmental, z.B. photoaging) zuriickzufUhren sind. 
Zusatzllch konnen vorQbergehende oder auch andauernde Veranderungen 
des Hautbildes auftreten, wie Akne, fettige odertrockene Haut, Keratosen, 
Rosaceae, lichtempfindliche, entzundllche, erythematose, allergische oder 
autoimmunreaktive Reaktionen wie Dermatosen und Photodermatosen. 

Zu den exogenen Faktoren zahlen insbesondere das Sonnenlicht oder 
kunstliche Strahlungsquellen mit vergleichbarem Spektrum sowie 
Verbindungen, die durch die Strahlung entsteher konnen, wie undefinierte 
reaktive Photoprodukte, die auch radikalisch oder lonlsch sein kSnnen. Zu 
diesen Faktoren zahlen auch Zigarettenrauch und die darin enthaltenen 
reaktiven Verbindungen wie Ozon, freie Radikale, beispielsweise das 
Hydroxylradlkal, Singulettsauerstoff und andere reaktive Sauerstoff- oder 
Stickstoffverbindungen, die die natQriiche Physlologle oder Morphologie 
der Haut storen. 

Durch den EinfluR dieser Faktoren kann es unter anderem zu direkten 
Schaden an der DNA der Hautzellen kommen sowie an den Kollagen-, 
Elastin- oder GlycosaminoglycanmolekQIen der extrazellularen Matrix, die 
fQr die Festigkeit der Haut verantwortlich sind. DarQberhlnaus kann es zu 
einer Beeinflussung der Signaltransduktionsketten kommen, an deren 
Ende die Aktlvlerung matrixabbauender Enzyme steht. Wichtige Vertreter 
dieser Enzyme sind die Matrixmetalloprotelnasen (Ml\/IPs, z.B. 



Kollagenasen, Gelatinasen, Stromelyslne), deren Aktivitat zusStzlich durch 
TIMPs (tissue inhibitor of matrix metalloproteinases) reguliert wird. 

Die Folgen der e.g. Alterungsprozesse sind VerdOnnung der Haut, 
schwachere Verzalinung von Epidermis und Dermis, Reduktion der 
Zellzalnl sowie der versorgenden BlutgefaBe. Dabei kommt es zur 
Ausbildung von feinen Linien und Fatten, die Haut wird ledrig und es 
kSnnen Pigmentstorungen auftreten. 

Die gieichen Faktoren wirken aucli auf Haare, wo es ebenfalls zu einer 
Schadlgung kommen kann. Die Haare werden sprode, weniger elastiscii 
und glanzlos. Die OberflSclienstruktur der Haare ist gesclnadigt. 

Kosmetisclie oder dermatologische Pflegeprodukte mit Eigensciiaften, die 
den besciirlebenen oder vergleiclibaren Prozessen entgegenwirken oder 
deren schadliche Folgen mindern oder rQckgSngig macfien sollen, 
zeichnen sicli liaufig durch foigende spezifische Eigenschaften aus - 
radikalfangend, antioxidativ, entzundungshemmend oder feuchthaltend 
wirksam. Sie verhindern oder reduzieren u.a. die Aktivitat der 
matrixabbauenden Enzyme oder regulleren die Neusynthese von 
Kollagen, Elastin oder Proteoglycanen. 

Die Verwendung von Antioxidantien oder Radikaifangern in kosmetischen 
Zubereitungen ist an sich hinlanglich bekannt. So ist der Einsatz des 
antioxidativen Vitamin E in Sonnenschutzformulierungen Qblich. Dennoch 
bleibt auch hier die erzielte Wirkung hinter der erhofften weit zuruck. 

Vitamin A und Vitamin-A-Derivate, wie Retinsaure, Retoinol und Retinol- 
Ester, wirken auf die Differenzierung von Epitheizellen und werden daher 
zur Prophylaxe und Behandlung zahlreicher den Hautzustand 
beeintrachtigender Phanomene eingesetzt; z.B. ist die Venwendung gegen 
Akne, Psoriaris, Altersfiecken, Hautverfarbungen und Falten beschrieben. 
(vgl. Z.B. WO 93/1 9743, WO 02/02074). 

Ailerdings wird auch eine hautirritierende Wirkung von Retinol und 
Derivaten in der Literatur beschrieben (z.B. WO 94/07462). Durch diese 



Nebenwirkungen ist die Anwendung von Retinol auf eng begrenzte 
Bereiche beschrankt, wobei eine Oberdosierung vermieden werden muss. 
Es besteht daher Bedarf nach Wirkstoffen, die ein Retinol-ahnliches 
Wirkspektrum aufWeisen, die beschriebenen Nebenwirkungen jedocli nicht 
Oder zumindest nur in verminderter Form aufweisen. 

Aufgrund des immer grofier werdenden Bedarfs an Wirkstoffen zur 
vorbeugenden Behandiung von mensciiliclier Haut und menscJiliciner 
Haare gegen Alterungsprozesse und sciiadigenden Umwelteinflussen war 
es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Wirkstoffe bereitzustellen, 
die die bereits eingangs genannten Wirkungen zeigen, ausreichend 
oxidations- und pliotostabil sowie gut fomnulierbar sein sollen. Die damit 
fiergesteliten Zubereitungen sollen ferner nnoglichst ein niedriges 
Imtationspotential fur die Haut aufweisen, sie sollen m6glichst die 
Wasserbindung in der Haut positiv beeinflussen, die Elastizitat der Haut 
erlialten oder erhohen und somit eine Glattung der Haut fOrdern. Daruber 
hinaus sollen sie vorzugsweise beim Auftragen auf die Haut ein 
angenehmes Hautgefuhl erzeugen. 

In der Slteren Deutsohen Patentanmeldung DE 10337863,4 wird die 
Verwendung zumindest einer Verbindung gemalS der Formel 




Oder einer Zubereltung enthaltend mindestens eine Verbindung dieser 
Forme!, wobei . 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahit sind aus 

- H, -C(=0)-R^ -C(=0)-OR^ 

- geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 



- geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, wobei 
die iHydroxygruppe an ein primSres oder sekundares Kofilenstoffatom 
der Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durcfi 
Sauerstoff unterbroclien sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis C12- 
Cycloalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CHaV 
Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbrQckt sein konnen, 

steiit fur H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 
R^ steht fQr H oder OR^ 

R^ und R^ gleicli oder versciiieden sein konnen und ausgewahit sind aus 

- -H, -OH, 

geradkettigen Oder verzweigten Ci- bis C2o-Alkylgruppen, 
geradkettigen Oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten C^- bis C2o-Hydroxyalkylgruppen, 
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares 
Kolilenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die 
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann und 
r'' steht ftlr H, geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgruppen, eine 
Polyhydroxy-Verbindung, wie vorzugsweise einen AscorbinsSurerest oder 
glycosidische Reste und 

R® steht fur H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgmppen, 
wobei nnindestens 2 der Substituenten R\ R^, R^-R^ verschieden von H 
sind Oder mindestens ein Substituent aus R"* und R^ fQr -C(=0)-R^ oder - 
C(=0)-OR^ steht, 

zur Pflege, Konservierung oder Verbesserung des allgemeinen Zustandes 
der Haut oder Haare beschrieben. Bei der Anwendung dieser 
Verbindungen besteht der Wunsch nach Darreichungsformen, die sich 
leichter in Zubereitungen einarbeiten lassen, deren Zubereitungen eine 
erhohte Lagerstabilitat zeigen, bzw. in denen die BioverfQgbarkeit der 
Verbindungen erhoht ist. 

Jetzt wurde Qberraschend gefunden, dass die Komplexierung dieser 
Verbindungen mit Cyclodextrinen zu Produkten fuhrt, welche die 
genannten Anforderungen in hervorragender Weise erfullen. 
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Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Komplex 
Verbindungen nach Formel I 



10 



OR 




O 



CD 



Jp 



15 



20 



25 



30 



worm 

R^ und gleich oder verschieden sein kOnnen und ausgewahit sind aus 

- H, -C(=0)-R^ -C(=0)-OR^ 

- geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis C2o-Alkenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, 
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares 
Kolilenstoffatom der Kette gebunden sein kann und welter die 
Alkylkette auch durcfi Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis Ci2- 
Cycloalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils aucli durch -(CHaV 
Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbruckt sein konnen, 

R^ steht fur H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C2o-Alkylgruppen, 
R^ stelit fur H oder OR^, 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahit sind aus 
. -H, -OH, 

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Aikenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, 
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares 
Kohlenstoffatom der Kette gebunden sein kann und welter die 
Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann und 
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10 



15 



steht fur H, geradkettige oder verzweigte Cr bis C2o-Alkylgruppen, eine 

Polyhydroxy-Verbindung, wie vorzugsweise einen Ascorbinsaurerest oder 

glycosidische Reste und 

steht fur H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 
wobei mindestens 2 der Substituenten R\ R^, R^'^-R^ verscliieden von H 

sind Oder mindestens ein Substituent aus R^ und R^ fQr -C(=0)-R'' oder - 

C(=0)-OR^ steht, 

CD steht fur ein Cyclodextrin-Molekul 

o steht fQr die Zahl 1 und 

p steht fCir eine Zahl aus dem Bereich 0,5 bis 3, 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Zubereitungen 
enthaltend einen geeigneten Trager, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zubereitungen 

- 0,005 bis 99 Gew.-% einer Komplex-Verbindung nach Forme! I mit 
Resten, wie oben beschrieben, enthalt oder die Zubereitung 

- 0,002 bis 70 Gew.-% Cyclodextrin und 

- 0,001 bis 60 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel II 
oder ihrer topisch vertraglicher Saize und/oder Derivate enthalt, 



20 



25 




R" O 



wobei 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen und ausgewahit sind aus 

- H, -C(=0)-R^ -G(=0)-OR^ 

- geradkettigen oder verzweigten Ci- bis C2o-Alkylgruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis C2o-Alkenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten Gi- bis C2o-Hydroxyalkylgruppen, wobei 
die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares Kohlenstoffatom 



der Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkylgmppen und/oder C3- bis C12- 
Cycloalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils aucli durcii -(CH2)n- 
Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbruckt sein konnen, 

stelit fur H oder geradkettige oder verzweigte C^- bis Cao-Alkylgruppen, 
R"^ steht fQr H oder OR°, 

R^ und R^ gleicli oder verscliieden sein konnen und ausgewaiilt sind aus 

- -H, -OH, 

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, 

wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares 

Kofilenstoffatom der Kette gebunden sein kann und weiter die 

Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen sein kann und 

R^ steht fQr H, geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

eine Polyhydroxy-Verblndung, wie vorzugsweise einen 

AscorbinsSurerest oder glycosidische Reste und 
R^ steht fQr H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C2o-Alkylgruppen, 
wobei mindestens 2 der Substituenten R\ R^, R^'^-R^ verschieden von H 
sind Oder mindestens ein Substituent aus R^ und R^ fiir -C(=0)-R^ oder - 
C(=0)-OR^ steht. 

Grundsatziich sind im Sinne der vorliegenden Erfindung von der 
Bezeichnung ..Verbindung nach Formel I bzw. II" auch die Saize der 
Verbindungen nach Formel I bzw. 11 umfasst. Zu den bevorzugten Salzen 
gehoren dabei insbesondere Alkali- und Erdalkalimetallsaize sowie 
Ammonium-Saize, insbesondere jedoch Natrium- und Kallum-Salze. 

Bei den erfindungsgemafJen Zubereitungen handelt es sich dabei 
ubiicherweise entweder um topisch anwendbare Zubereitungen, 
beispielsweise kosmetische oder dermatologische Formulierungen, oder 
um Arzneimittel bzw. Nahrungsmittel bzw. Nahrungserganzungsmittel. Die 
Zubereitungen enthalten einen kosmetisch oder dermatologisch oder 
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pharmazeutisch Oder Nahmngsmittel-geeigneten TrSger und je nach 
gewQnschtem Eigenschaftsprofil optional weitere geeignete Inhaltsstoffe. 

Cyclodextrine sind aus 6, 7, 8 oder noch mehr a-1 ,4-verknQpften Glucose- 
5 einheiten aufgebaut, wobei die Cyclohexaamylose (alpiia- oder a- 
Cyclodextrin) sich durofi die Strul<tur 




CHjOR 



auszeiclinet. Die Cyclolieptaamylose (beta- oder (i-Cyclodextrin) zeiclinet 
sich durch die Strulctur 



ROCH2 
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aus. Die Cyclooctaamylose (gamma- oder y-Cyclodextrin) zeichnet sich 
durch die Struktur 

ROCH2 o 



5 



10 




CH2OR 



15 aus. Die Cycloenneaamylose (delta- oder 6-Cyclodextrin) zeiclinet sich 
durcli die Strul<tur 



20 



25 




30 aus. Cyclodextrine konnen in der underivatisierten Form (R = H) oder auch 
in derivatisierter Form, z. B, in der Position R alkoxyliert, Hydroxyalkyliert 
Oder alkyliert, insbesondere propoxyliert oder methyliert vorliegen. 



- 10- 



Chromon-Cyclodextrin-Komplexe sind dabei im Prinzip bekannt: 

- M. Christoff, L.T. Okano, C. Bohne, J. Photochem. and Photobiol, A: 
Chemistry, 134 (2000) S. 169-176 befassen sich mit Flavon- und 
Chromon-p-Cyclodextrin-Komplexen. Es wird die Dynamik der 
Kompiexblldung anhand der Grundverbindungen Fiavon und Chromon 
untersuclit. 

- IVl. IVlilewskI, W. Urjasz, A. IVIaciejewski, W. Augustyniak, Polisli J. 
Cliem. 72 (1998) S. 2405-2417 untersuchen versciiiedene p- 
Cyclodextrin-Komplexe von aromatisciien Ketonen. Es wird festgestellt, 
dass sich 1:1 - p-Cyclodextrin-Komplexe von Chromon bzw. 2-Butyl- 
Chromon bilden. 

Anwendungen verschiedener Chromon-Derivate sind ebenfalis aus der 
Literatur bekannt: 

Die Venwendung von bestimmten 2-(Alkyl)carboxyl oder 2-(Alkyl)phenyl 
substituierten Chromen-4-onderlvaten in Komblnation mit zweiwertigem 
Zink in pharmazeutischen und kosmetischen Zubereltungen ist aus EP-A- 
0 304 802 bekannt. Die Zubereitungen eignen sich zur Hautbehandlung, 
insbesondere zur Behandlung von Dermatosen einschlieBlich atopischem 
Ekzem. 

Aus EP-A-0 424 444 ist die Verwendung von Salzen der 
Chromoncarboxylsaure in Kosmetika zur Bekampfung der Hautalterung 
bekannt. Dabei zeigt die Verbindung eine UV-filternde Wirkung und hat im 
Tierversuch folgende Wirkungen: der Ante!! gebundener Lipide in der Haut 
erhoht sich, der Anteil an loslichem Kollagen in der Haut wird erhoht, die 
Widerstandsfahigkeit der Haut gegenuber einwirkungen der fibroplatischen 
Proteasen Kollagenase und Elastase wird erhoht. 

Aus US 6,019,992 sind kosmetische Zubereitungen bekannt, die 4- 
Chromanon enthalten, und die sich zur Behandlung von gealterter, 
trockener oder faltiger Haut eignen. Dabei wird gezeigt, class 4- 
Chromanon in Keratinozyten-Kulturen die Differenzierung der Zellen 
fordert und die Lipid-Produktion anregt. 



i 04/029 Ho 



- 11 



Aus EP-A-1 216 692 ist die Verwendung von 2-Methyl-2-(p-Carboxyethyl)- 
Chroman-Derivaten in l^osmetisciien Zubereitungen bel<annt. Die 
genannten Zubereitungen eignen sich besonders zur Prophylaxe gegen 
Alterungsprozesse von Haut und Haaren sowie zur Prophylaxe gegen 
g trockene Haut, Faltenbildung und Pigmentstorungen. 

Zubereitungen zur topisclien Anwendung, die Ciiromon-Derivate, wie z.B. 
Chromon, 7-Hydroxychromon, 7-!Vletlioxychromon, 5,7-Dihydroxy-2- 
methyl-clnromon, S-IVIetliyl -2-butenyloxy-ciiromon, 3-AGetyl-5,7-dihydroxy- 
2-methyl-cliromon, 5-hydroxyciiromon, n-Pentyl-7-metlioxyciiromon-2- 
carboxyiat, n-Undecyl-5-methoxyciiromon-2-carboxylat, 5-Hydroxy-7- 
10 metiioxy-2-nnetiiyl-chromon, 7-Metlioxy-cliromon-2-carbonsaure, n-Pentyl- 
chromon-2-carbonsaure, 5-methoxycliromon und Clironrion-2-carbonsaure, 
entlialten, sind aus der japanisclien Patentanmeldung JP 05/301813 
bel<cannt. Die Chromon-Derivate wirken als hautvertragliclie Tyrosinase- 
Inliibitoren, welclie die Hyperplgmentiemng der Haut verringem. 
Aus der Japanisclien Patentanmeldung JP 09/188608 ist die Venfl/endung 
15 von substituierten Cliromon-Derivaten, wie insbesondere 5,7- 
Dihydroxychromone, 7-Methoxychromone, 5-Hydroxy-7-metiioxy-2-methyl- 
chromon und 5-Hydroxy-2-methyl-chromon, als Wirkstoff gegen graue 
Haare bekannt. Die Wirkung wird dabei auf die Aktivierung der Farb- 
pigment-bildenden Zellen und die Steigemng der IVlelanogenese 
zurQckgefuhrt. 

Ein Mittel gegen Hautalterung enthaltend Chromon-Derivate, die in 
Position 2 mit Ci.i5-Alkyl substituiert sind und in Position 7 H-, OH- oder 
Alkoxy-Substitutlon aufweisen, in Kombination mit Aminopropanolderivaten 
ist aus JP 10/194919 bekannt. 

Kosmetische Zubereitung, die substituierte Chromon-Derivaten, wie z.B. 2- 
(l-Ethylpentyl)-chromon, 5,7-Dihydroxychromone, 7-IVlethoxychromone, 5- 
Hydroxy-7-methoxy-2-methyl-chromon und 5-Hydroxy-2-methyl-chromon 
und aromatische Verbindungen mit einem Schmeizpunkt von -10°C oder 
daruber enthalten, sind aus JP 10/114640 bekannt. Dabel erieichtert das 
Chromon-Derivat die Einarbeitung der aromatischen Verbindung in die 
kosmetische Formulierung. 



Es hat sich fur den Fachmann nicht vorhersehbar herausgestellt, dass 
Komplex Verbindungen der Formel I bzw. Zubereitungen zur topischen 
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Anwendung enthaltend die oben genannten Komplex-Verbindungen der 
Formel I bzw. Verbindungen der Formel II und Cyclodextrine den 
Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

Dabei ist es insbesondere von Vorteil, wenn als Cyclodextrine 
y-Cyclodextrine, vorzugsweise an ein oder mehreren Hydroxygruppen Ci- 
24-Alkyl- Oder Ci-24-Hydroxyalkyl-substituierte gamma-Cydodextrine, wie 
insbesondere Hydroxypropyl-y-Cyclodextrin, oder Gemische aus 
Cyclodextrinen, welche mindestens zu 30 Gew,%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Cyclodextringemisches an den o.g. y-Cyclodextrinen 
enthalten, verwendet werden, 

Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn der Gehait an Cyclodextrinen 0,01- 
20,0 Gew.%, bevorzugt 0,05-10,0 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1-5,0 
Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung 
betragt Der Anteil der Verbindungen der Formel II in der Zubereitung 
betragt dabei vorzugsweise von 0,01 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 
von 0,05 bis 10 Gew.% und insbesondere bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew,% 
bezogen auf die gesamte Zubereitung. Ganz auBerordentlich bevorzugt 
betrSgt der Anteil der Verbindungen der Formel II in der Zubereitung von 
0,1 bis 2 Gew.% bezogen auf die gesamte Zubereitung. 

Die Wirkstoffkombinationen gemali der Erfindung bzw. kosmetische oder 
dermatologische Zubereitungen, solche Wirkstoffkombinationen 
enthaltend, sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende Praparate. Es 
war fur den Fachmann nicht vorauszusehen, dass die Zubereitungen 
gemali der Erfindung 

• Verbindungen der Formel II in erhohter Bioverfugbarkeit bereitstellen, 

• besser die Barriereeigenschaften der Haut erhalten oder 
wiederherstellen, 

• besser der Hautaustrocknung entgegenwirken und 

• die Haut besser vor UmwelteinflQissen schQtzen als die 
Zubereitungen des Standes der Technik. 

Erfindungsgemafi bevorzugte VenA^endungen der Verbindungen gemaB 
Formel I bzw. von Zubereitungen enthaltend mindestens eine Verbindung 
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nach Formel 1 sind dabei insbesondere die Verwendung zur Prophylaxe 
gegen zeit- und/oder lichtinduzierte Alterungsprozesse der menschlichen 
Haut Oder menschlicher Haare, insbesondere zur Prophylaxe gegen 
trockene Haut, Faltenbildung und/oder Pigmentstorungen, und/oder zur 
Reduktion oder Verhinderung schadigender Effekte von UV-Strahlen auf 
die Haut, sowie zur Prophylaxe gegen oder Reduktion von 
Hautunebenheiten, wie Falten, feinen Linien, rauher Haut oder groliporiger 
Haut 

Erfindungsgemafi bevorzugte Verwendungen der Verbindungen gemafi 
Formel I bzw. von Zubereitungen enthaltend mindestens eine Verbindung 
nach Fornnel I sind weiter die Venwendung zur Prophylaxe und/oder 
Verhinderung von vorzeitiger Hautalterung, insbesondere zur Prophylaxe 
und/oder Verhinderung von licht- oder alterungsbedingter Faltenbildung 
der Haut, zur Verminderung der PIgmentierungen und der Keratosis 
actinica und zur Prophylaxe und/oder Behandlung aller Krankheiten, die 
mit der normalen Alterung oder der licht-bedlngten Alterung der Haut 
zusammenhangen, sowie zur Prophylaxe und/oder Behandlung von 
Hautkrankheiten, die mit einer Storung der Keratinisierung verbunden sind, 
die die Differenzierung und Zellprolif-eration betrifft, insbesondere zur 
Behandlung der Akne vulgaris, Akne comedonica, der polymorphen Akne, 
der Akne rosaceae, der nodularen Akne, der Akne conglobata, der alters- 
bedingten Aknen, der als Nebenwirkung auftretenden Aknen, wie der Akne 
Solaris, der medikamenten-bedingten Akne oder der Akne professionalis, 
zur Behandlung anderer Storungen der Keratinisierung, insbesondere der 
Ichtyosen, der ichtyosi-formen Zustande, der Darrier-Krankheit, der 
Keratosis palmoplantaris, der Leukoplasien, der leukoplasiformen 
Zustande, der Haut- und Schieimhaut-flechten (Buccal) (Lichen), zur 
Behandlung anderer Hauterkrankungen, die mit einer Storung der 
Keratinisierung zusammenhangen und eine entzQnd-liche und/oder 
immunoallergische Komponente haben und insbesondere aller Formen 
der Psoriasis, die die Haut, die Schleimhaute und die Finger und 
Zehennagel betreffen, und des psoriatischen Rheumas und der Haut- 
atopien, wie Ekzemen oder der resplratorischen Atopie oder aueh der 
Hypertrophie des Zahnfleisches, sowie zur Prophylaxe und/oder 
Behandlung aller gutartigen oder bosartigen Wucherungen der Dermis 
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oder Epidermis, die gegebenenfalis viralen Ursprungs sind, wie Verruca 
vulgaris. Veruca plana, Epidermodysplasia verruciformis, orale 
Papillomatose, Papillo-matosis florida, und der Wucherungen, die durcli 
UV-Strahlung hervor-gerufen werden konnen, insbesondere des 
Epithelioma baso-cellulare und Epithelioma spinocellulare, 

Es wird vermutet, dass bevorzugte Verbindungen der Formel I auch als 
Enzymhemmer wirken. Sie hemmen vermutlich Histidindecarboxyiase, 
Proteinkinasen, Elastase, Aldosereduktase sowie Hyaluronidase, und 
ermoglichen daher, die Unversehrtheit der Grundsubstanz vaskularer 
Hullen aufrecht zu erhalten. Ferner hemmen sie vermutlich nicht spezifisch 
Katechol-O-methyltransferase, wodurch die Menge der verfugbaren 
Katecholamine und dadurch die Gefafifestigkeit erhoht wird. Welter 
hemmen sie AMP-Phosphodiesterase, wodurch die Substanzen ein 
Potential zur Hemmung der Thrombozytenaggregation aufweisen. 

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaden 
Zubereitungen allgemein zur Immunprotektion und zum Schutz der DNA 
und RNA. Insbesondere eignen sich die Zubereitungen dabei zum Schutz 
von DNA und RNA vor oxidativen Angriffen, vor Radikalen und vor 
Schadigung durch Stpahlung, insbesondere UV-Strahlung. Ein weiterer 
Vorteil der erfindungsgemalien Zubereitungen ist der Zeilschutz, 
insbesondere der Schutz von Langerhans-Zellen vor Schaden durch die 
oben genannten EinflQsse, Alle diese Verwendungen bzw. die 
Verwendung der Verbindungen der Formel I zur Herstellung entsprechend 
einsetzbarer Zubereitungen sind ausdruckllch auch Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Dabei ist jeweils die Verwendung der Verbindungen gema(i Formel I zur 
Herstellung von Zubereitungen geeignet zu den oben angegebenen 
Verwendungen auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



Bei Anwendung der erfindungsgemaii verwendeten Komplex- 
Verbindungen bzw. kosmetischer oder topischer dermatologischer 
Zubereitungen mit einem wirksamen Gehalt an erfindungsgemaB 
verwendeten Wirkstoffkombinationen ist in uberraschender Weise eine 
wirksanne Behandlung, aber auch eine Propylaxe 

von defizitaren, sensitiven oder hypoaktiven Hautzustanden oder 
defizitaren, sensitiven oder hypoaktiven Zustande von Hautanhangs- 
gebilden, 

von umweltbedingten (Raucli, Smog, reaktive Sauerstoffspecies, 
freie Radikale) und insbesondere liciitbedingten negativen 
Veranderungen der Haut und der Hautanliangsgebilde, 
von lichtbedingten Hautschaden, 
von Juckreiz, 

von trockenen Hautzustanden und Hornschiciitbarrierestfirungen, 
von entzundlichen Hautzustanden sowie atopischem Ekzem, 
seborrhoischem Ekzem, poiymorpher Lichtdermatose, Psioriasis, 
Vitiligo 
moglicli. 

Erfindungsgemali ist auch die Verwendung der Komplex-Verblndungen 
nach Forme! I bzw. der Zubereitungen enthaltend die Verbindungen 
gemaB Formel II und Cyclodextrine 

• zur kosmetischen oder dermatologischen Behandlung oder 
Prophylaxe unerwunschter Hautzustande, 

• zur Prophylaxe und Behandlung von entzundlichen Hautzustanden - 
auch dem atopischen Ekzem, 

• zum Hautschutz bei empfindlich determinierter trockener Haut, 

• zum Schutz der Haut vor Photoreaktionen, 

• zur Behandlung und Prophylaxe von sensiblen Hautzustanden, 

Die Komplex-Verbindungen bzw. Zubereitungen enthaltend die 
Wirkstoffkombination gemSli der Erfindung wirken in all diesen 
VenA^endungen synergistisch in Bezug auf die einzelnen Komponenten. 

Erfindungsgemali vorteilhaft ist die Verwendung von Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodextrinderivaten zur ErhOhung der Loslichkeit von 
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Verbindungen der Formel 11. Weiterhin vorteilhaft ist die Verwendung von 
Cyclodextrlnen und/oder Cyclodextrinderivaten zur Verbesserung der 
biologischen Wirksamkeit von Verbindungen der Formel li. 

Die erfindungsgemalie Verwendung von Cliromen-4-on-Derivaten der 
allgemeinen Forme! I in Zubereitungen bietet u.a. einen Schutz vor 
Scfiaden, die durcii UV-Stralilung oder durch reaktive Verbindungen 
hervorgerufene Prozesse direkt oder indirekt verursaclit werden, wie z. B. 
der Hautalterung, dem Verlust der Hautfeuchtigkeit, dem Verlust der 
Hautelastizitat, der Bildung von Falten oder Runzein oder von 
Pigmentstorungen oder Altersflecken. 

Weiterliin betrlfft die vorliegende Erfindung die Verwendung der o.g. 
Zubereitungen zur Vorbeugung unenA/Qnscliter Veranderungen des 
Hautbildes, wie z.B. Akne oder fettlge Haut, Keratosen, lichtempfindliclie, 
entzQndliche, erytlirematdse, allergisclie oder autoimmun reaktive 
Reaktionen. 

Die erfindungsgemaden Verbindungen bzw. Zubereitungen dienen 
vorzugsweise aber auch zur Beruliigung von empfindiiciier und gereizter 
Haut, zur vorbeugenden Regulation der Kollagen-, Hyaluronsaure-, 
Elastinsyntiiese, Stimulation der DNA-Synthese, insbesondere bei 
defizitaren oder hypoaktiven Hautzustanden, Regulation der Transkription 
und Translation matrixabbauender Enzyme, insbesondere der MIVlPs, 
Steigerung der Zellerneuerung und Regeneration der Haut, Steigerung der 
hauteigenen Scliutz- und Reparaturmechanismen fUr DNA, Lipide 
und/oder Proteine. 

Bevorzugt einzusetzende Verbindungen gemad Formel I sind dadurcti 
gekennzeiclinet, dass R^ stelit fClr H und R^^ steint fur OH da das 
Wirkpotential von Vertreten dieser Erfindungsklasse im oben genannten 
Sinne besonders lioch ist. Wenn zusatzlicli mindestens einer der Reste R^ 
und R^ fur OH stelit, verfugen diese bevorzugten VeriDindungen neben den 
oben genannten Eigenscliaften zusatzlich Uber ein antioxidantes Potential. 
Daher konnen sie in Zubereitungen gleichzeitig als Antioxidans fungieren. 
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Andere bevorzugt einzusetzende Verbindungen nach Formel I sind 
dadurch gekennzeichnet, dass und fQr H stehen. In diesem Fall sind 
die Reste R^ und R'^ frel zugangllch, was, wie vemnutet wird, vorteilhaft fur 
die Interalction mit an den genannten Wirkungen beteillgten Enzymen 1st. 

Ebenfalis bevorzugt einzusetzende Verbindungen nach Forme! I sind 
dadurch gekennzeichnet, dass einer der Reste R"* oder R^ far H steht und 
der andere Rest steht fur -C(=0)-R^ -C(=0)-OR^ oder eine geradkettige 
Oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkylgruppe. 

Ms glycoside Reste konnen insbesondere Mono- oder Oligosaccharid- 
reste eingesetzt werden. Bevorzugt sind dabei Hexosylreste, insbesondere 
Ramnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere Hexosylreste, 
belspielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl, Mannosyl und 
Talosyl sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es kann auch 
vorteilhaft sein, Pentosylreste zu venwenden. Die Glycosylreste kSnnen a- 
15 Oder p-glycosidisch mit dem Grundkorper verbunden sein. Ein bevorzugtes 
Disaccharid ist belspielsweise das 6-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p^ 
D-glucopyranosid . 

Vorzugsweise handelt es sich bel dem Chromon-Anteil der Verbindung I 
urn eine Verbindung ausgewShlt aus den Verbindungen mit den Formein 
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Die Chromon-Anteile der Verblndungen der Formel I bzw. Verbindungen 
der Formel II konnen nach Methoden, die dem Fachmann wohl bekannt 
und in der Literatur beschrleben sind (z.B. In Standard-Werken wie 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgart), gewonnen oder hergestellt werden. 

Belspielsweise kommt 5,7-Dihydroxy-2-nnethyl-chronnen-4-on in Pflanzen 
vor und kann durch Extraktlon gewonnen werden. Die Herstellung der 
Pflanzenextrakte erfolgt durch abllche IVIethoden der Extraktion der 
Pflanzen bzw. Pflanzentelle. Geeignete Extraktlonsverfahren kSnnen sein: 
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Mazeration, Remazeration, Digestion, Bewegungsmazeration, 
Wirbelextraktion, Ultrascliallextralction, Gegenstromextral^tion, Perl<olation, 
Reperl<olation. Evakolation, Dial^olation Oder FestflQssig-Extralction unter 
kontinuierlicliem RQcl^fluss, die in einem Soxlilet-Extralctor durchgefDhrt 
5 wird. 

Als Losungsmittel fur die Extral<tlon l<:ann beispielsweise Wasser oder ein 
Alhcohol verwendet werden. 

10 Es ist dem aligemeinen Wissen des Fachmanns zuzurechnen, wie diese 
Extraktionen im Einzelnen durciigefulirt werden und die eriialtenen 
Rohextralcte durcli allgemein gelaufige Metiioden aufgereinigt werden 
kSnnen. 

15 Ein mOglicher Syntheseweg fQr 5,7-Diliydroxy-2-methyl-cliromen-4-on ist 
Z.B. auch in B. Vermes, H. Wagner, Stud. Org. Chem. (Amsterdam) 
(1982), Volume date 1981, 11 (Flavonoids, Bioflavonoids), 161-167 und in 
B. Vermes, V.IVl. Cliari, H. Wagner, Helv. Chim. Acta (1981), 64(4), 1964- 
1967 besclirieben. 

20 

Die Syntliese von 5,7-Diliydroxy-2-metliyl-cliromen-4-on ist in Schema 1 
wiedergegeben. 4',7-Dibenzyikaempferoi (1) [H. Wagner, H. Danninger, O. 
Seiigmann, M. Nogradi, L. Farkas, N. Farnsworth, Chem. Ber. 103 (1978) 
3768] wird in Gegenwart von AgaCOa und Pyridin mit 2,3,4-Tri-0-acetyl-6- 

25 O-cliloroacetyl-p-D-glucopyranosylbromid (2) zu Verbindung 3 umgesetzt. 
Die Verbindung 2 kann nacii der in D.Y. Gagniere, P.J.A. Wottero, 
Carboliydrate Res. 28 (1973) 1965 beschriebenen IVIethode liergestelit 
werden. Die katalytisciie Debenzylierung und ansclilieBende vorsichtige 
Acetylierung der Verbindung 3 liefert Verbindung 4 aus der nacli 

30 Entfernung der Cliloracetyl-Gruppe mit Thioiiarnstoff Verbindung 5 
erhalten werden kann. In dieser Verbindung ist lediglicli eine 
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Hydroxylgruppe frei, sodali die Veresterung der Verbindung 5 selektiv 
verlaufen kann. Die Veresterung mit dem Saurechlorid p- 
Acetylcoumaroylchiorid 6 kann in einer IVIischung aus Pyridin und 
Diciiioromethan durciigefQhrt werden. Damit die Veresterung vollstandig 

5 ablSuft ist ein Dberscliufi an Saurechlorid und eine lange Reaktionszeit 
(ca. 96li) bei Raumtemperatur notwendig. Der letzte Scfiritt, die selektive 
Verseifung der 7 Acetylgruppen in Verbindung 7, kann nach der in 
G. Zemplen, Cliem. Bar. 59 (1926) 1258 bescliriebenen Methode 
durcligefCiiirt werden. Hierbei wird unter Verwendung einer katalytisclien 

1 0 IVlenge an NaOCHa und einer kalkulierten Menge an IVletlianol gearbeitet. 
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Schema 1 



Ph = Phenyl, Ac = CH3CO, Me = Methyl 
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Andere Chromon-Anteile der Verbindungen der Formel 1 bzw. 
Verbindungen der Formel II konnen durch routinemaiJige Abwandlung der 
in Schema 1 gezeigten Synthese erhalten werden. Hierbei warden je nach 
Zielmolekiil andere Edukte, d.h. andere gegebenenfalls geschQtzte 
5 Chromone, Zuckerkomponenten und Reste, die an die Zuckerkomponente 
angehangt werden sollen, verwendet. 

Die Veresterung glykosidiscfier OH-Gruppen mit aromatischen 
Sulfonsaure-Einiieiten kann beispielsweise nach der In A.B. Foster et al., 
J. Chem. Soc. (1954) 3625-3629 beschriebenen Methode erfolgen. 
Hiemach kann die Zuckerkomponente z.B. mit einem entsprechenden 
aromatischen Sulfonsaurechlorid in Pyridin zur Reaktion gebracht werden. 

Die Veretherung glykosidlscher OH-Gruppen mit aromatischen Resten 
15 kann beispielsweise nach der in P. Beraud et al., Tetrahedron Let. 30(3) 
(1989) 325-326 beschriebenen Methode erfolgen. Bei dieser Mitsunobu- 
Reaktion findet die Verethemng beispielsweise derart statt, dass die 
Zuckerkomponente zusammen mit Triphenylphosphin PPha in Pyridin 
gelost und mit einer entsprechenden Phenolkomponente und 
20 Diethyiazodicarboxylat zur Reaktion gebracht wird. 

Die Verethemng glykosidischer OH-Gruppen mit Resten gesattigter 
Kohlenwasseretoffe kann beispielsweise nach der in M. Goebel et al., 
Tetrahedron 53(9) (1997) 3123-3134 beschriebenen Methode erfolgen. 
25 Die Veretherung findet z.B. derart statt, dass die Zuckerkomponente in 
trockenem Dimethylformamid unter Inertgas vorsichtig mit Natriumhydrid 
versetzt und danach mit einem geeigneten Alkylierungsreagenz wie z.B. 
einem entsprechenden Bromid vorsichtig umgesetztwird. 

30 Die Komplex-Verbindungen der Formel I lassen sich herstellen, indem 
Verbindungen der Formel 11 mit Cyclodextrinen in Losung, vorzugswelse 
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bei erhohter Temperatur, umgesetzt werden. Ein entsprechendes 
Verfahren ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Es hat sich gezeigt, dass Komplexe mit etwa 2 mol Cyclodextrin pro mol 
5 Chromon der Formel II die erfindungsgemafien Anforderungen in 
besonderer Weise erfQIIen. Daher ist es erfindungsgemaii bevorzugt, 
wenn in Formel I o gleich 1 ist und p in dem Bereich 1,75 bis 2,1, 
vorzugsweise wenn p gleich 2 ist. 

Entsprechende Verblndungen konnen hergestellt werden, wenn das 
Cyclodextrin im GberschuU oder genau im Molverhaltnis 2 : 1 bezogen auf 
das Chromon eingesetzt wird. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt 
15 es sIch bei tier Zubereitung urn eine Zubereitung zum Schutz von 
KGrperzellen gegen oxidativen Stress, insbesondere zur Verringerung der 
Hautalterung, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben den ein oder 
mehreren Verblndungen nach Formel I oder der Formel II ein oder 
mehrere weltere Antloxidantien enthalt. 

Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die 
als Antloxidantien verwendet werden konnen, z.B. Aminosauren (z.B. 
Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B. 
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D- 
Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, 
Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, 
ChlorogensSure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. 
Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole 
(z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, 
PalmitoyI-, Oleyl-, y-Linoieyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren 
Saize, Dilaurylthiodipropionat. Distearylthiodipropionat, Thiodipropions§ure 
und deren Derivate (Ester, Ether. Peptide. Liplde, Nukleotide, Nukleoside 
und SaIze) sowie Sulfoximlnverblndungen (z.B. Buthloninsulfoximlne, 
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Homocysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathionin- 
sulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis 
|a,mol/kg), ferner (Metall-) Clielatoren, (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmi- 
tinsaure, Pfiytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, 
Milclisaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gailensaure, Gallenextratcte, Bili- 
rubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren 
und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, 
jVlagnesium-Ascorbylplnospliat, Ascorbylacetat), Tocoplierole und Derivate 
(z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. Vitamin-A-palmitat) 
sowie Koniferylbenzoat des Benzoeiiarzes, Rutinsaure und deren 
Derivate, a-Glycosyl rutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, 
Butyl liydroxytoluol, Butylhydroxyanlsol, NordohydroguajaretsaUre, Tri- 
hydroxybutyrophenon, Quercitin, Harnsaure und deren Derivate, Mannose 
und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04), Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selenmethlonin), Stilbene und deren Derivate 
(z.B. Stilbenoxid, trans-Stiibenoxld). 

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Venwendung in den 
erfindungsgemaBen kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und 
kaufliche MIscliungen sind beispielsweise IVIischungen entlialtend als 
aktive Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B. 
(z.B. Oxynex® AP), natiirliclie Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)- 
AscorbinsSure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherol- 
extrakte aus naturlichen Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbin- 
saure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, 
L-(+)-Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder 
Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B. 
Oxynex® 2004). Derartige Antioxidantien werden mit Verbindungen der 
Formel I oder Formel II in solchen Zusammensetzungen Qberllchenweise in 
Verhaltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, bevorzugt in Mengen von 
1 00: 1 bis 1 : 1 00 eingesetzt. 

Die erfindungsgemaiien Zubereitungen kdnnen als weitere Inhaltsstoffe 
Vitamlne enthalten. Bevorzugt sind Vitamlne und Vitamin-Derivate aus- 
gewahlt aus Vitamin A, Vitamin-A-Proplonat, Vltamln-A-Palmitat, Vitamln- 
A-Acetat, Retlnol. Vitamin B, Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin Bi), 
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Riboflavin (Vitamin B2), Nicotinsaureamid, Vitamin C (Ascorbinsaure), 
Vitamin D, Ergocaiciferol (Vitamin D2), Vitamin E, DL-a-Tocopfierol, 
Tocopiierol-E-Acetat, Tocopherolinydrogensuccinat, Vitamin Ki, Esculin 
(Vitamin P-WirI<stoff), Tliiamin (Vitamin Bi), Nicotinsaure (Niacin), Pyri- 
doxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Be), Panthotliensaure, Biotin, Fol- 
saure und Cobalamin (Vitamin B12) in den erfindungsgemaflen 
l^osmetisclien Zubereitungen entlialten, insbesondere bevorzugt Vitamin- 
A-Palmitat, Vitamin C und dessen Derivaten, DL-a-Tocopherol, 
Tocoplierol-E-Acetat, Nicotinsaure, Pantotiiensaure und Biotin. Vitamins 
warden dabei mit Verbindungen der Formel I oder Formal II 
Qberliclierweise in Verhaltnissen im Bereich von 1000:1 bis 1:1000, 
bevorzugt in Mengen von 100:1 bis 1:100 eingesetzt. 

Unter den Phenolen mit antioxidativer WIrkung sind die teilweise als 
Naturstoffe vorkommenden Polyphenole fur Anwendungen im 
pharmazeutischen, kosmetischen oder Emahrungsberelch besonders 
interessant. Belspielsweise welsen die hauptsachlicln als 
Pflanzenfarbstoffe bekannten Flavonoide oder Bioflavonoide iiaufig, ein 
antioxidantes Potential auf. Mit Effekten des Substitutionsmusters von 
Mono- und Dihydoxyflavonen beschaftigen sicli K. Lemanska, 
H. Szymusiak, B. Tyrakowska, R. Zielinski, l.M.C.M. Rietjens; Current 
Topics in Biophysics 2000, 24(2), 101-108. Es wird dort baobachtat, dass 
Diliydroxyflavona mit einer OH-Gruppe benachbart zur Ketofunktion oder 
OH-Gruppen in 3'4'- oder 6,7- oder 7,8-Position antioxidative 
Eiganschaften aufweisen, walirend andere Mono- und Dihydroxyflavona 
teilweise keine antioxidativan Eigenschaften aufweisen. 

Haufig wird Quercetin (Cyanidanol, Cyanidenolon 1522, Meletin, 
Sopiioretin, Ericin, 3,3',4',5,7-Pentahydroxyflavon) als besonders 
wirksames Antioxidans genannt (z.B. C.A. Rice-Evans, N.J. Miller, 

G. Paganga, Trends in Plant Science 1997, 2(4), 152-159). K. Lemanska, 

H. Szymusiak, B. Tyrakowska, R. Zielinski, A.E.M.F. Soffers, 

I. M.C.M. Rietjens; Free Radical Biology&Medicine 2001, 31(7), 869-881 
untersuchen die pH-Abliangigkelt der antloxidanten Wirkung von 
Hydoxyflavonen. Ober den gesamten pH-Berelch zelgt Quercetin die 
hochste Aktivitat der untersuchten Strukturen. 
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Geeignete Antioxidantien sind weiter Verbindungen der Formel III 




III 



wobei bis R"*" gleich oder verschieden sein kSnnen und 
ausgewahit sind aus 

- H 

- OR^^ 

- geradkettlgen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettlgen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 

- geradkettlgen oder verzweigten Ci- bis C2o-Hydroxyalkylgruppen, 
wobei die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares 
Kohlenstoffatom der Kette gebunden seIn kann und weiter die 
Aikyikette auch durcli Sauerstoff unterbrochen sein kann, 
und/oder 

. C3- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis C12- 
Cycloalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CH2)n- 
Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbriickt sein konnen, 

- wobei alle OR^^ unabhangig voneinander steiien fOr 

- OH 

- geradkettige oder verzweigte Ci- bis Gao-Alkyloxygruppen, 

- geradkettlgen oder verzweigten C3- bis C20- 
Alkenyioxygruppen, 

- geradkettlgen oder verzweigten Ci- bis C20- 
Hydroxyalkoxygruppen, wobei die Hydroxygruppe(n) an 
ein primSre oder sekundare Kohlenstoffatome der Kette 
gebunden sein konnen und welter die Aikyikette auch 
durch Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 
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- Ca- bis Cio-Cycloalkyloxygruppen und/oder C3- bis C12- 
Cycloalkenyloxygruppen, wobei die Ringe jeweils auch 
durcii -(CH2)n-Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbrOcl^t sein 
l<6nnen und/oder, 

- IVlono- und/oder Oligoglycosylreste, 

mit der IVIadgabe, dass mlndestens 4 Reste aus R^ bis R^ stehen 
fur OH und dass im iVioiekuI mindestens 2 Paare benachbarter 
Gruppen -OH voriiegen, 
- Oder R^ R^ und R^ fur OH und die Reste R\ R^ R'^ und R^-''° fQr H 
stehen, 

wie sie in der Deutsciien Patentanmeldung DE-A-1 0244282 beschrieben 
sind. 

ErfindungsgemaU insbesondere bevorzugte Zubereitungen enthalten 
neben den Verbindungen der Forniel I bzw. Fornnel li auch UV-Fllter. 

Ber Einsatz der als UV-A-Fllter insbesondere bevorzugten 
Dibenzoylmethanderivate in Komblnation mit den Verbindungen der 
Formel 1 bzw. Formel 11 ergibt sich ein zus§tzlicher Vorteil: Die UV- 
empfindlichen Dibenzoylmethanderivate werden durch die Anwesenheit 
der Verbindungen der Formel 1 bzw. Forme! II zusatzlich stabilisiert. Ein 
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die VenA/endung 
der Verbindungen gemali Formel I bzw. Formel 11 zur Stabilisierung von 
Dibenzoylmethanderivaten in Zubereitungen. 

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fur eine Kombination mit den 
erfindungsgemaden Verbindungen der Formel I bzw. Formel II in Frage. 
Besonders bevorzugt sind solche UV-Filter, deren physiologische 
Unbedenklichkeit bereits nachgewiesen ist. Sowohl fQr UVA wie auch 
UVB-Filter gibt es viele aus der Fachliteratur bekannte und bew§hrte 
Substanzen, z.B. 

Benzylidenkampferderlvate wie 3-(4:-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z.B. 
Eusolex® 6300), 3-Benzylldenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von 
N-{(2 und 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyi]benzyl}-acrylamid {z.B. Mexoryl® 
SW), N,N,N-Trimethyl-4-(2-oxobom-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat 
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(z.B. Mexoryl® SK) Oder (2-Oxobom-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z.B. 
Mexoryl® SL), 

Benzoyl- oder Dibenzoylmethane wie 1 -(4-tert-Butylphenyl)-3-(4- 
5 methoxyphenyI)propan-1 ,3-dion (z.B. Eusolex® 9020) oder 4- 
Isopropyldibenzoylmethan (z.B. Eusolex® 8020), 

Benzophenone wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B. Eusolex® 
4360) Oder 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr 
Natriumsalz (z.B. Uvinul® MS-40), 

10 

MethoxyzimtsSureester wie Methoxyzimtsaureoctylester (z.B. Eusolex® 
2292), 4-Methoxyzimtsaureisopentylester, z.B. als Gemisch der Isomere 
(Z.B. Neo Heliopan® E 1000), 

Salicylatderivate wie 2-Ethylhexylsalioylat (z.B. Eusolex® OS). 4- 
15 Isopropylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5- 
Trimethylcyclohexylsalicylat (z.B. Eusolex® HMS), 

4-Aminobenzoesaure und Derivate wie 4-Anninobenzoesaure, 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® 6007), 
ethoxylierter 4-Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25), 

20 

Phenylbenzimidazolsulfonsauren, wie 2-Plienylbenzimidazol-5-sulfonsaure 
sowie ihre Kalium-, Natrium- und Trietlianolaminsalze (z.B. Eusolex® 
232), 2,2-(1,4-Phenylen)-bisbenzimidazol-4,6-disulfonsaure bzw. deren 
Saize (z.B. Neoheliopan® AP) oder 2,2-(1 ,4-Plienylen)-bisbenzimidazol-6- 
«_ sulfonsaure; 

und weitere Substanzen wie 

- 2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR), 

- 3,3'-(1,4-Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1]hept- 

1-ylmethansulfons§ure sowie ihre SaIze (z.B. Mexoryl® SX) und 
30 - 2,4,6-Trlanillno-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1 '-oxl)-1 ,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T 
150) 
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- 2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesaure hexylester (z.B. 
Uvinul®UVA Plus, Fa. BASF). 

Die in der Liste aufgefQhrten Verbindungen sind nur als Beispieie auf- 
zufassen. Selbstverstandlich konnen aucli andere UV-Filter verwendet 
werden. 

Diese organisclien UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 
bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-8 %, in kosmetische Formu- 
lierungen eingearbeitet. 

Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B. 

- 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-metliyl-6-(2-methyl-3-(1 ,3,3,3-tetramethyl-1 - 
(trimetliylsilyloxy)disiIoxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatrizole®), 

. 4,4'-[(6-[4-((1 , 1 -Dlmethylethyl)amlnocarbonyl)phenylannino]-1 ,3,5- 
triazin-2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. 

Uvasorb® HEB). 

- a-(Trimethylsilyl)-(D-[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6% 
methyl[2-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyl] und 
ca. 1,5 % methyl[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-propenyl) 
und 0,1 bis 0,4% (methylhydrogenjsilylen]] (n « 60) (CAS-Nr. 207 574- 
74-1) 

- 2.2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 .1 ,3,3-tetramethyl- 

butyOphenol) (CAS-Nr. 103 597-45-1) 

- 2,2'-(1 ,4-Phenylen)bis-(1 H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure, 

IVIononatriumsaiz) (CAS-Nr. 1 80 898-37-7) und 

- 2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl3-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)- 

1,3,5-triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6). 
_ 4,4'_[(6-[4-((1 ,1 -Dimetliyletliyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin- 
2,4-diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB), 

Weitere geeignete UV-Filter sind auch Methoxyflavone ensprechend der 
alteren Deutschen Patentanmeldung DE-A-1 0232595. 
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Organische UV-Filter werden in der Regel In einer Menge von 0,5 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-15 %, in kosmetische Formulierungen 
eingearbeitet. 

5 Als anorganische UV-Filter sind solche aus der Gruppe der Titandioxide 
wie z.B. gecoatetes Titandioxld (z.B. Eusolex® T-2000, Eusolex®T-AQUA, 
Eusolex® T-AVO), Zinl^oxide (z.B. Sacintotec®), Eisenoxide oder auch 
Ceroxide denl<bar. Diese anorganlschen UV-Filter werden in der Regel in 
einer Menge von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2-10 %, in 
l<osmetische Zubereitungen eingearbeitet. 

10 

Bevorzugte Verbindungen mit UV-fiiternden Eigenschaften sind 3-(4'- 
Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyI)- 
. pro-pan-1,3-dion, 4-lsopropyldlbenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-methoxy- 
benzophenon, Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-iiexyl- 
sall-cylat, 4-(Dimethylannino)benzoesaure-2-etliyl-liexylester, 2-Cyano-3,3- 
1 5 di-pheny!-acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Phenyl-benzimldazol-5-sulfon- 
sSure sowie Ihire Kalium-, Natrium- und Triethanol-amlnsalze. 

Durch Kombinatlon von einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I 
bzw. Formel 11 mIt weiteren UV-Filtern kann die Sclnutzwirkung gegen 
schadllche Einwirkungen der UV-Strahiung optlmlert werden. 

20 

Optimierte Zusammensetzungen konnen beispielsweise die Kombinatlon 
der organischen UV-Filter 4'-IVIetlioxy-6-hydroxyflavon mit 1-(4-tert- 
Butylplienyl)-3-(4-metlioxyplienyl)propan-1 ,3-dion und 3-(4'- 

Methylbenzyliden)-dl-kampfer enthalten. Mit dieser Kombinatlon ergibt sich 
ein Breitbandschutz, der durcii Zusatz von anorganlschen UV-Filtern, wie 

25 

Titandioxid-Mlkropartlkeln noch erganzt werden kann. 

Alie genannten UV-Filter konnen auch in verkapselter Form eingesetzt 
werden. Insbesondere ist es von Vorteil organische UV-Filter In 
verkapselter Form einzusetzen. Im Einzelnen ergeben sich die folgende 
30 Vorteile: 

- Die Hydrophille der Kapselwand kann unabhSnglg von der Loslichkeit 
des UV-Fllters eingestellt werden. So konnen beispielsweise auch 
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hydrophobe UV-Filter in rein wassrige Zubereitungen eingearbeitet 
werden. Zudem wird der haufig als unangenelnm empfundene olige 
Eindruck beim Auftragen der hydrophobe UV-Fllter enthaltenden 
Zubereitung unterbunden. 

- Bestimmte UV-Fiiter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate, zeigen in 
l<osmetischen Zubereitungen nur eine verminderte Photostabiiitat. Durch 
Verl^apselung dieser Filter oder von Verbindungen, die die Photostabiiitat 
dieser Filter beeintrachtigen, wie beispielsweise Zimtsaurederivate, kann 
die Photostabiiitat der gesamten Zubereitung erhoht werden. 

- In der Literatur wird immer wieder die Hautpenetration durch organische 
UV-Filter und das damit verbundene Reizpotential beim direkten Auftragen 
auf die menschliche Haut diskutiert. Durch die hier vorgeschlagene 
Verkapselung der entsprechenden Substanzen wird dieser Effekt 
unterbunden. 

- Allgemein kSnnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter oder anderer 
Inhaltstoffe Zubereitungsprobleme, die durch Wechselwirkung einzelner 
Zubereitungsbestandteile untereinander entstehen, wie Kristallisations- 
vorgange, Ausfailungen und Agglomeratblldung vermieden werden, da die 
Wechselwirkung unterbunden wird. 

Daher ist es erfindungsgem^li bevorzugt, wenn ein oder mehrere der oben 
genannten UV-Filter in verkapselter Form vorliegen. Vorteilhaft ist es 
dabei, wenn die Kapsein so klein sind, dass sie mit dem bloBen Auge nicht 
beobachtet werden konnen. Zur Erzielung der o.g. Effekte ist es weiterhin 
erforderlich, dass die Kapsein hinreichend stabil sind und den 
verkapselten Wirkstoff (UV-Filter) nicht oder nur in geringem Umfang an 
die Umgebung abgeben. 

Geeignete Kapsein konnen Wande aus anorganlschen oder organischen 
Polymeren aufweisen. Beispielsweise wird in US 6,242,099 81 die 
Herstellung geeigneter Kapsein mit WSnden aus Chltin, Chltin-Derivaten 
Oder polyhydroxylierten Polyaminen beschrieben. Erfindungsgemali 
besonders bevorzugt einzusetzende Kapsein weisen Wande auf, die durch 
einen SolGel-ProzeB, wie er In den Anmeldungen WO 00/09652, WO 
00/72806 und WO 00/71084 beschrieben ist, erhalten werden kSnnen. 
Bevorzugt sind hIer wiederum Kapsein, deren Wande aus Kieselgel (Silica; 
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undefiniertes Silicium-oxid-hydroxid) aufgebaut sind. Die Herstellung 
entsprechender Kapsein ist dem Fachmann beispielsweise aus den 
zitierten Patentanmeldungen bekannt, deren Inhalt ausdrQcklich auch zum 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gehort. 

5 

Dabei sind die Kapsein in erfindungsgemalien Zubereitungen 
vorzugsweise in solchen IVIengen enthalten, die gewahrleisten, dass die 
verl<apselten UV-Filter in den oben angegebenen Mengen in der 
Zubereitung vorliegen. 

1 0 Die erfindungsgemalien Zubereitungen konnen daruber hinaus weltere 
ubiiclne hautschonende Oder hautpflegende Wirkstoffe enthalten. Dies 
konnen prinzipiell alle den Fachmann bekannten Wirkstoffe sein. 

Welter kann es bevorzugt sein, wenn die erfindungsgemalie Zubereitung 
^5 mindestens ein Repellent enthalt, wobei das Repellent vorzugsweise 
ausgewahlt aus N,N-Dlethyl-3-methyibenzamid, 3-(Acetyl-butyI-amino)- 
propionsaure Ethylester, Dimethylphthalat, Butopyronoxyl, 2,3,4,5-bis-(2- 
Butylen)-tetrahydro-2-furaldehyd, N.N-CaprylsSurediethylamid, N,N- 
Diethylbenzamid, o-Chlor-N,N-diethylbenzamid, Dimethylcarbat, Di-n- 
propylisocinchomeronat, 2-EthyIhexan-1 ,3-diol, N-Octyl-bl- 

20 cyclohepetendiecarboximid, Piperonyl-butoxid, 1-(2- 

Methylpropyloxycarbonyl)-2-(hydroxyethyl)-piperidin oder Mischungen 
davon, wobei es insbesondere bevorzugt ausgewahlt ist aus N,N-Diethyl- 
3-methylbenzamid, 3-(Acetyl-butyl-amino)-propions§ure-ethylester 1 -(2- 
Methylpropyloxycarbonyl)-2-(hydroxyethyl)-plperidin oder Mischungen 
davon. 

25 

Bel den erfindungsgemalien Zubereitungen, die Repellentien enthalten, 
handelt es sich dabei vorzugsweise um Insektenabwehrmittel. 
Insektenabwehrmittel werden in Form von Ldsungen, Gelen, Stiften, 
Rollem, Pump-Sprays und Aerosol-Sprays angeboten, wobei Losungen 
und Sprays den Hauptteil der im Handel erhaltlichen Produkte bilden. 
Basis fiir diese belden Produktformen sind melst alkoholische bzw. 
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wassrig-alkoholische Losungen unter Zusatz fettender Substanzen und 
leichter Parfumierung, 

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind beispielsweise auch sogenannte 
kompatibie Solute. Es handelt sich dabei um Substanzen, die an der 
Osmoregulation von Pflanzen oder IVIikroorganlsmen beteiligt sind und aus 
diesen Organismen isoliert werden konnen. Unter den Oberbegriff 
kompatibie Solute werden dabei auch die in der Deutsclien 
Patentanmeldung DE-A-1 01 33202 bescliriebenen Osmoiyte gefasst. 
Geeignete Osmoiyte sind beispielsweise die Polyole, IVletliyiamin- 
Verbindungen und Aminosauren sowie jeweils deren Vorstufen. Ais 
Osmoiyte werden im Sinne der Deutschen Patentanmeldung DE-A- 
' 10133202 insbesondere Substanzen aus der Gruppe der Polyole, wie 
beispielsweise myo-lnositol, Mannitol oder Sorbitol und/oder einer oder 
mehrere der nachfolgend genannten osmolytisch wirksamen Stoffe 
verstanden: 

Taurin, Cholin, Betain, Phosphorylciiolin, Glycerophosphorylcholine, 
Glutamin, Glycin, a-Alanin, Glutamat, Aspartat, Prolin, und Taurin. 
Vorstufen dieser Stoffe sind beispielsweise Glucose, Glucose-Polymere, 
Phosphatidylcholin, Phosphatidylinositol, anorganische Phosphate, 
Proteine, Peptide und Polyaminsauren, Vorstufen sind z. B. Verbindungen, 
die durch metabolische Schritte in Osmoiyte umgewandelt werden. 

Vorzugsweise werden erfindungsgemafi als kompatibie Solute Substanzen 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Pyrimidlncarbonsauren (wie Ectoin 
und Hydroxyectoin), Prolin, Betain, Glutamin, cyclisches 
Diphosphoglycerat, N.-Acetylornithin, Trimethylamine-N-oxid Di-myo- 
inositol-phosphat (DIP), cyclisches 2,3-diphosphoglycerat (cDPG), 1,1- 
Diglycerin-Phosphat (DGP), (i-Mannosylglycerat (Firoin), il- 
Mannosylglyceramid (Firoin-A) oder/und Di-mannosyl-di-inositolphosphat 
(DMIP) Oder ein optisches Isomer, Derivat, z.B. eine Saure, ein Salz oder 
Ester dieser Verbindungen oder Kombinationen davon eingesetzt. 
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Dabei sind unter den Pyrimidincarbonsauren insbesondere Ectoin ((S)- 
1 ,4,5,6-Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure) und Hydroxyectoin 
((S,S)-1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidincarbonsaure und 
deren Derivate zu nennen. Diese Verbindungen stabiiisieren Enzyme und 
andere Biomolekule in wassrigen LOsungen und organischen 
Losungsmitteln. Weiter stabiiisieren sie insbesondere Enzyme gegen 
denaturierende Bedingungen, wie Saize, extreme pH-Werte, Tenside, 
Harnstoff, Guanidiniumchlorld und andere Verbindungen. 

Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin l<6nnen vorteilliaft in Arznei- 
mittein verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur 
Herstellung eines Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen 
eingesetzt werden. Andere Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und 
anderer Ectoin-Derivate liegen typischenweise in Gebieten In denen z.B. 
Treiialose als Zusatzstoff verwendet wird. So konnen Ectoin-Derivate, wie 
Hydroxyectoin, als Schutzstoff in getrockneten Hefe- und Bakterienzellen 
Venwendung finden. Auch phamnazeutische Produkte wie nicht glyko- 
sylierte, pharmazeutische wirksame Peptide und Proteine z.B. t-PA 
konnen mit Ectoin oder seinen Derivaten geschOtzt werden. 

Unter den kosmetischen Anwendungen ist insbesondere die Verwendung 
von Ectoin und Ectoin-Derivaten zur Pflege von gealterter, trockener oder 
gereizter Haut zu nennen. So wird in der europaischen Patentanmeldung 
EP-A-0 671 161 Insbesondere beschrieben, dass Ectoin und Hydroxy- 
ectoin in kosmetischen Zubereltungen wie Pudern, Seifen, tensidhaltigen 
Reinigungsprodukten, Lippenstlften, Rouge, Make-Ups, Pflegecremes und 
Sonnenschutzpraparaten eingesetzt werden. 

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimldincarbonsaure gemSB der unten 
stehenden Formel IV eingesetzt, 
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worin R^ ein Rest H oder C1-8-Alkyl, R^ ein Rest H oder C1-4-Alkyl und R^ 
R"^, R^ sowie R^ jeweils unabhangig vonelnander ein Rest aus der Gruppe 
H, OH, NHa und C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren 
eingesetzt, bei denen R^ eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R"* 
bzw. R^ und R^ H sind. Insbesondere bevorzugt werden die Pyrimidin- 
carbonsauren Ectoin ((S)-1 ,4,5,6-Tetraiiydro-2-met[nyl-4-pyrinnidin-carbon- 
saure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1 ,4,5,6-Tetraliydro-5-iiydroxy-2-metliyl-4- 
pyrimidin-carbonsaure) eingesetzt. Dabei enthalten die erfindungsge- 
maHen Zubereitungen derartige Pyrimidincarbonsauren vorzugsweise in 
IVlengen bis zu 15 Gew.-%. Vorzugsweise werden die Pyrimidin- 
carbonsauren dabei in Verhaltnissen von 100:1 bis 1:100 zu den Verbln- 
dungen der Forme! 1 eingesetzt, wobei VerhSltnisse im Bereicli 1:10 bis 
10:1 besonders bevorzugt sind. 



ErfindungsgemaB insbesondere bevorzugt Ist es dabei, wenn die 
kompatlblen Solute ausgewahit sind aus Di-myo-inositol-phospliat (DIP), 
cycllsches 2,3-diphosphoglycerat (cDPG), 1,1- Diglycerin-Phosphat (DGP), 
ft-Mannosylglycerat (Firoin), 13.- Mannosylglyceramid (Firoin-A) oder/und Di- 
mannosyl-di-inositolphosphat (DMIP), Ectoin, Hydroxyectoin oder 
Mischungen davon. 

Unter den ebenfalls bevorzugt eigestzten Aryloximen wird vorzugsweise 2- 
Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim, welches auch als HMLO, LPO oder F5 
bezelchnet wird, eingesetzt. Seine Eignung zum Einsatz in kosmetischen 
MItteIn ist belspielswelse aus der Deutschen Offenlegungsschrift DE-A- 
41 16 123 bekannt. Zubereitungen, die 2-Hydroxy-5-methyllauro- 
phenonoxlm enthalten, sind demnach zur Behandlung von Hauterkran- 
kungen, die mit EntzQndungen einhergehen, geeignet. Es ist bekannt, 
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dass derartige Zubereitungen z.B. zur Therapie der Psioriasis, 
unterschiedlicher Ekzemformen, irritativer und toxischer Dermatitis, 
UV-Dermatitis sowle weiterer allergisciier und/oder entzOndlicher 
Erkrankungen der Haut und der Hautanhangsgebilde verwendet warden 
kOnnen. Erfindungsgemalie Zubereitungen, die neben der Verbindung der 
Formel I zusatziich eine Aryloxim, vorzugswelse 2-Hydroxy-5- 
methyllaurophenonoxim enthalten, zeigen iiberraschende anti- 
inflammatorische Eignung. Dabei enthalten die Zubereitungen 
vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es insbesondere 
bevorzugt ist, wenn die Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim enthSlt. 

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthalt die erfindungsgemalie Zubereitung mindestens einen 
Seibstbrauner. 

Als vorteilhafte Seibstbrauner kSnnen unter anderem eingesetzt werden: 

HC=0 H^C-OH 

I • I 
HC=0 HC=0 CH2 ^9-^ 

Hc-o c=o CH2 y-o 

H2C-O H2C-OH HC=0 H2C-OH 

Glycerolaldehyd Hydroxymethylglyoxal y-Dialdehyd Erythrulose 

H,C-OH 
I 

c=o 

I 

HC-OH 
I 

HC-OH 

1 

HC=0 

6-Aldo-D-Fructose Ninhydrin 
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Femer ist das 5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) zu nennen, das aus 
den Schalen frischer WalnQsse extrahiert wird 




OH O 

5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) 

sowie das in den Henna-Blattern vorl^ommende 2-Hydroxy-1 ,4- 
naphtochinon (Lawson). 



O 




2-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Lawson) 

Ganz besonders bevorzugt ist das 1 ,3-Dihydroxyaceton (DHA), ein im 
menschlichen Korper vori^ommender dreiwertiger Zuelzer und dessen 
Derivate. 

H,C-OH 
I 

c=o 

1 

H2C-0H 

1 ,3-Dihydroxyaceton (DHA) 

Ferner i<6nnen die erfindungsgemaden Zubereitungen auch Farbstoffe 
und Farbpigmente enthalten. Die Farbstoffe und -pigmente l^Snnen aus 
der entsprechenden Positivliste der Kosmetikverordnung bzw. der EG- 
Liste kosmetischer Farbemlttel ausgewShlt werden. In den meisten Fallen 
sind sie mit den fiir Lebensnnittel zugelassenen Farbstoffen identlsch. 
Vorteilhafte Farbpigmente sind beispielsweise TItandioxld, Glimmer, 
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Eisenoxide (z. B. FeaOa, Fe304, FeO(OH)) und/oder Zinnoxid. Vorteilhafte 
Farbstoffe sind beispielsweise Carmin, Berliner Blau, Chromoxidgriin, 
Ultramerinblau und/oder Manganviolett. Es ist insbesondere vorteilhaft, die 
Farbstoffe und/oder Farbpigmente aus der folgenden Liste zu wahlen. Die 
Colour Index Nummern (CIN) sind dem Rowe Colour index, 3. Aufiage, 
Society of Dyers and Colourists, Bradford, England, 1971 entnorrimen. 





Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CiN 


Farbe 




Pigment Green 


10006 


grOn 


10 


Acid Green 1 


10020 


GrQn 




2,4-Dinitrohydroxynaphthalin-7-sulfonsaure 


10316 


Gelb 




Pigment Yellow 1 


11680 


Gelb 




Pigment Yellow 3 


11710 


Gelb 




Pigment Orange 1 


11725 


Orange 


15 


2,4-Dihydroxyazobenzol 


11920 


Orange 




Solvent Red 3 


12010 


Rot 




1 -(2'-Chlor-4'-nltro-1 '-phenylazo)-2-hydroxynaphthalin 


12085 


Rot 




Piament Red 3 

1 1 III t I I ^^^^^ 


12120 


Rot 




QQfesrot; Sudanrot; Fettrot G 


12150 


Rot 


20 


Piament Red 112 


12370 


Rot 




Pinmpnt Red 7 


12420 


Rot 




Pigment Brown 1 


12480 


Braun 




4-(2'-Methoxy-5'sulfonsaurediethy|amid-1'-phenylazo)-3- 


12490 


Rot 




hydroxy-5"-chloro-2",4"-dimethoxy2-naphthoesaureanilid 






25 


Disperse Yellow 16 


12700 


Gelb 




1 -(4-Sulfo-1 -phenylazo)-4-amino-benzol-5-sulfosaure 


13015 


Gelb 




2,4-Dihydroxy-azobenzol-4'-sulfosaure 


14270 


Orange 




2-(2,4-Dimethylphenylazo-5-sulfosaure)-1- 


14700 


Rot 




hydroxynaphthalin-4-sulfosaure 






30 


2-(4-Sulfo-1 -naplithylazo)-1 -naphthol-4-sulfosaure 


14720 


Rot 




2-(6-Sulfo-2,4-xylylazo)-1-naplithol-5-sulfosaure 


14815 


Rot 




1_(4'-Sulfophenylazo)-2-hydroxynaphthalin 


15510 


Orange 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


1 -(2-Sulfosaure-4-chlor-5-carbonsaure-1 -phenylazo)-2- 


15525 


Rot 


hydroxynaphthalin 






1 -(3-Methyl-phenylazo-4-sulfosaure)-2- . 


15580 


Rot 


hydroxynaphthalin 






1-(4\(8')-Sulfosaurenaphthylazo)-2-hydroxynaphthalin 


15620 


Rot 


2-Hydroxy-1 ,2'-azonaphtharm-1 -sulfosaure 


15630 


Rot 


3-Hydroxy-4-phenylazo-2-naphthylcarbonsaure 


15800 


Rot 


d (o Qi iifri-4-rn<ath\/Li-.nhpn\/lfl7oV2-naDhthvlcarbonsaur© 


15850 


rot 


1 -(2-Sulfo-4-methyl-5-chlor-1 -phenylazo)-2-hydroxy- 


15865 


Rot 


naphthalin-3-carbonsaure 






1 -(2-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-hydroxynaphthalin-3- 


15880 


Rot 


carbonsSure 






1 -(3-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 


15980 


Orange 


1 -(4-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 


15985 


Gelb 


Allura Red 


16035 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfosaure 


16185 


Rot 


Acid Orange 10 


16230 


Orange 


1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-naphthol-6,8-disuIfosaure 


16255 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol-3,6,8-trisulfosaure 


16290 


Rot 


8-Amino-2-phenylazo-1-naphthol-3,6-disulfosaure 


17200 


Rot 


Acid Red 1 


18050 


Rot 


Acid Red 155 


18130 


Rot 


Acid Yellow 121 


18690 


Gelb 


Acid Red 180 


18736 


Rot 


Acid Yellow 1 1 


18820 


Gelb 


Acid Yellow 1 7 


18965 


Gelb 


4-(4-Sulfo-1 -plienylazo)-1 -(4-sulfophenyl)-5-hydroxy- 


19140 


Gelb 


pyrazolon-3-carbonsaure 






Pigment Yellow 16 


20040 


Gelb 


2,6-(4'-Sulfo-2",4"-dlmethyl)-bis-phenylazo)1,3- 


20170 


1 Orange 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


dihydroxybenzol 






Acid Black 1 


20470 


Schwar 
z 


Pigment Yellow 1 3 


21100 


Gelb 


Pigment Yellow 83 


21108 


Gelb 


Solvent Yellow 


21230 


Gelb 


Acid Red 163 


24790 


Rot 


Acid Red 73 


27290 


Rot 


2-[4'-(4"-Sulfo-1 "-phenylazo)-7'-sulfo-1 '-naphthylazo]-1 - 


27755 


schwarz 


hydroxy-7-amlnonaphthalin-3,6-disulfosaure 






4-[4"-Sulfo-1 "-phenylazo)-7'-sulfo-1 '-naphthylazol-l - 


28440 


Schwar 


hydroxy-8-acetyl-aminonaphthalin-3,5-disulfosaure 




z 


Direct Orange 34, 39, 44, 46, 60 


40215 


Orange 


Food Yellow 


40800 


Orange 


trans-H-Apo-S'-Carotinaldehyd (C30) 


40820 


Orange 


trans-Apo-8'-Carotinsaure (C3o)-ethylester 


40850 


Orange 


Ca nth axa nth i n 


40850 


Orange 


ACia Diue 1 


42045 


Blau 


0 A r\\e*t\\^r\ K l-ix/rlr/^v^/ A'-A"_Kic-^r^iofh\/lflminn^tri^hpn\/l■- 
^,4••-LrlSUlT0•"0-^yu^0Xy"*^ -^l' -Ulo-^Ulcu lyial Nil lU^u ipi ici lyi 


42051 


Blau 


parhinol 






A \{ A \s\ P-fHi/l r\ ei llfohlanv^/lflminn^-nhprl\/l-^4-h\/dr^y^/-2-• 
*f-|(-fc^-l\-CIX^yl~P"SUlliJUt?l i^yioi 1 III iw \^ iiyvji\-/y\.y ^ 


42053 


GrQn 


01 ilfr\rfch£ari\/l Wmof h\/l^an^-i -/M-P^thN/IN-n-SUlfohGnZVlVZ-S- 

suiTopnsnyi ^"y^rr lou lyici ly" 1 "\^iN"cii lyiiN p ouii^^k^^ii^jri/ ^ j*-* 






cvclohexadieniminl 






Acid Blue 7 


42080 


Blau 


(N-cthyl-p-suiTODenzyi-amino^-pnenyi-^z-suiTopneiiyi; 


42090 


Blau 


methylen-(N-ethyl-N-p-sulfo-benzyl) A^'^- 






oyclohexadienlmin 






Acid Green 9 


42100 


GrQn 


Diethyl-dl-sulfobenzyl-di-4-amino-2-chlor-di-2-methyl- 


42170 


GrQn 


fuchsonimmonium 






Basic Violet 14 


42510 


Violet 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 




DaSIC VIOIGI Z 


42520 


Violet 




2 -Metnyl-4 -(N-etnyi-N-m-suiTODenzyij-amino-'^ -{w- 


49735 


Blau 


5 


aietnyl)-arTiino-z-iT!6inyHN-einyiNN-m 








fi ir*h<5nnimrnoniiJm 

1 UL/i iOwl 111 I II 1 llUi 1 1 








/NLnim<=»th\/n-flminn-4"-^N-nhenvlVaminonaDhtho-N-' 


44045 


Blau 




H i m Athwif 1 1 ph <;n n i m rn o n i u rn 

vlil 1 IwLl 1 y II Uwl lOwi iiiiiiiiwiiiuiii 








9-Hvrirnyv-3 6-disulfo-4 4'-bis- 


44090 


GrOn 




dimethylaminonaphthofuchsonimmonium 






10 


Acid Red 52 


45100 


Rot 




3-(2'-Methylphenylamino)-6-(2'-methyl-4'- 


45190 


Violet 




sulfophenylamino)-9-(2"-carboxyphenyl)-xanthenlumsalz 








Acid Red 50 


45220 


Rot 




Plienyl-2-oxyfluoron-2-carbonsaure 


45350 


gelb 


15 


4,5-DibiX)nnifluorescein 


45370 


Orange 




2,4,5,7-Tetrabromfiuorescein 


45380 


Rot 




Solvent Dye 


45396 


Orange 




Acid Red 98 


45405 


Rot 




3',4',5',6'-Tetrachlor-2,4,5,7-tetrabromfluorescein 


45410 


Rot 


20 


4,5-Dilodfluorescein 


45425 


Rot 




2,4,5,7-Tetraiodfluorescein 


45430 


KOt 




Chinophtiialon 


47000 


Gelb 




Cliinophthalon-disulfosaure 


47005 


Gelb 




Acid Vioiet 50 


50325 


Violett 


25 


Acid Blacl^ 2 


50420 


Schwar 

z 




Pigment Violet 23 


51319 


Violett 




1 ,2-Dioxyanthraclninon, Calcium-Sluminiuml<ompiex 


58000 


Rot 




3-Oxypyren-5,8,1 0-sulfosaure 


59040 


Griin 


30 


1 -Hydroxy-4-N-plienyl-aminoantlirachinon 


60724 


Violett 




1-Hydroxy-4-(4'-methylplieny!amino)-anthrachinon 


60725 


Violett 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


GIN 


Farbe 




Acid Violet 23 


60730 


Violett 




1,4-Di(4'-methyl-phenylamlno)-anthrachinon 


61565 


Grun 


5 


1,4-Bis-(o-sulfo-p-toluidino)-anthrachinon 


61570 


Grun 




Acid Blue 80 


61585 


Blau 




Acid Blue 62 


62045 


Blau 




N,N'-Diliydro-1 ,2,1 ',2'-anthrachmonazin 


69800 


Blau 




Vat Blue 6; Pigment Blue 64 


69825 


Blau 


10 


Vat Orange 7 


71105 


orange 




Indigo 


73000 


Blau 




Indigo-disulfosaure 


73015 


Blau 




4,4'-Dimethyl-6,6'-dichlorthioindigo 


73360 


Rot 




5,5'Dichlor-7,7'-dimethylthioindigo 


73385 


violett 


15 


Quinacridone Violet 19 


73900 


violett 




Pigment Red 122 


73915 


Rot 




Pigment Blue 1 6 


74100 


blau 




Phthalocyanlne 


74160 


blau 




Direct Blue 86 


74180 


blau 


20 


Chlorierte Phthalocyanlne 


74260 


griin 




Natural Yellow 6, 19; Natural Red 1 


75100 


gelb 




Bixin, Nor-Bixin 


75120 


orange 




Lycopin 


75125 


gelb 




trans-alpha-, bet- bzw. gamma-Carotin 


75130 


orange 


25 


Keto- und/oder Hydroxylderivate des Carotins 


75135 


gelb 




Guanin oder Perlalanzmittel 


75170 


weld 




1 ,7-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)1 ,6-heptadien-3,5- 


75300 


gelb 




dion 








Komplexsalz (Na, Al, Ca) der KarminsSure 


75470 


Rot 


30 


Chlorophyll a und b; Kupferverbindungen der 
Chlorophylle und Chlorophylllne 


75810 


grCln 




Aluminium 


77000 


weili 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 




Tonerdehydrat 


77002 


weiR. 




Wasserhaitige Aluminiumsilikate 


77004 


weifi 


5 


Ultramarin 


77007 


blau 




Pigment Red 101 und 102 


77015 


Rot 




Bariumsulfat 


77120 


weiH 




Bismutoxychlorid und seine Gemische mit Glimmer 


77163 


weld 




Calciumcarbonat 


( ( ZZU 




10 


Calciumsulfat 


77231 


weiB 




Kohienstoff 


77266 


schwarz 




Pigment Blacl< 9 


77267 


schwarz 




Carbo medlcinalis vegetabllis 


77268 
:1 


schwarz 


15 


Cliromoxid 


77288 


grun 




Cliromoxid, wasseriialtig 


77278 


grQn 




Pigment Blue 28, Pigment Green 14 


77346 


grun 




Pigment Meta\ 2 


77400 


braun 




Gold 


77480 


braun 


20 


Eisenoxide und -iiydoxide 


77489 


orange 




Eisenoxid 


77491 


rot 




Eisenoxidhydrat 


77492 


gelb 




Eisenoxid 


77499 


schwarz 




Mischungen aus Elsen(li)- und Eisen(lll)- 


77510 


blau 


25 


hexacyahoferrat 








Pigment White 18 


77713 


weili 




Mangananimoniumdiphosphat 


77742 


violett 




Manganphospliat; Mn3(P04)2 • 7 H2O 


77745 


rot 




Silber 


77820 


weifi 


30 


Titandioxid und seine Gemische mit Glimmer 


77891 


weifi 




Zinkoxid 


77947 


weili 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


6,7-Dimethyl-9-(1 -D-ribityl)-isoalloxazin, Lactoflavin 




gelb 


Zuckerkulor 




braun 


Capsanthin, Capsorubin 




orange 


Betanin 




rot 


Benzopyryliumsalzem, Anthocyane 




rot 


Aluminium-, Zinl^-, Magnesium- und Caiciumstearat 




wei& 


Bromtliymolblau 




blau 



Es kann femer gunstig sein, als Farbstoff eine oder mehrerer Substanzen 
aus der folgenden Gruppe zu wShlen: 

2,4-Dihydroxyazobenzol, 1 -(2'-Chlor-4'-nitro-1 'phenylazo)-2- 

hydroxynaphthalin, Ceresrot, 2-(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-1 -naphthol-4- 
sulfosaure, Calclumsalz der 2-Hydroxy-1,2'-azonaphthalin-1'-sulfons§ure, 
Calcium- und Bariumsaize der 1-(2-Sulfo-4-methyl-1-phenyIazo)-2- 
naphthylcarbonsaure, Calciumsalz der 1-(2-Sulfo-1-naphthylazo)-2- 
hydroxynaphthalin-3-carbonsaure, Aluminiumsalz der 1-(4-Sulfo-1- 
phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure, Aluminiumsalz der 1-(4-Sulfo-1- 
naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfosaure, 1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2- 
naphthol-6,8-disulfons§ure, Aluminiumsalz der 4-(4-Sulfo-1-phenyiazo)-2- 
(4-sulfophenyl)-5-hydroxy-pyrazolon-3-carbonsaure, Aluminium- und 
Zirkoniumsaize von 4,5-Dibromfluorescein, Aluminium- und Zirkoniumsaize 
von 2,4,5,7-Tetrabromfluorescein, 3',4'.5',6'-Tetrachlor-2,4,5,7- 
tetrabromfluorescein und sein Aluminiumsalz, Aluminiumsalz von 2,4,5,7- 
Tetraiodfluorescein, Aluminiumsalz der Chinophthalon-disulfosSure, 
Aluminiumsalz der Indigo-disulfosaure, rotes und schwarzes Eisenoxid 
(CIN: 77 491 (rot) und 77 499 (schwarz)), Eisenoxidhydrat (CIN: 77492), 
Manganammoniumdiphosphat und Titandloxid. 

Ferner vorteilhaft sind ollosliche Naturfarbstoffe, wie z. B. Paprikaextrakt, 
B-Carotin oder Cochenille. 
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Vorteilhaft im SInne der vorliegenden Erflndung sind ferner Gelcremes mit 
einem Gehalt an Perlglanzpigmenten. Bevorzugt sind insbesondere die im 
folgenden aufgelisteten Arten von Perlglanzpignnenten: 

1 . Naturliche Perlglanzpigmente, wie z. B. 

1. "Fischsilber" (Guanin/Hypoxanthin-Mischkristalle aus 
Fisciischuppen) und 

2. "Perlmutt" (vermahlene iVIuschelsclialen) 

2. Monokristaliine Perlglanzpigmente wie z. B. Bismuthoxycfilorid 
(BiOGl) 

3. Schicht-Substrat Pigmente: z. B. Glimmer / IVIetalloxid 

Basis fur Perlglanzpigmente sind beispielswelse pulverfSrmlge Pigmente 
Oder Ricinusoldispersionen von Bismutoxychlorid und/oder Titandioxid 
sowie Bismutoxyciilorid und/oder Titandioxid auf Glimmer. Insbesondere 
vorteilhaft ist z. B. das unter der GIN 77163 aufgelistete Glanzpigment. 

Vorteilhaft sind ferner beispielswelse die folgenden Perlglanzpigmentarten 
auf Basis von Gllmmer/Metalloxid: 



Gruppe 


Belegung/Schichtdlcke 


Farbe 


SilberweiRe 
Perlglanzpigmente 


TiOa: 40-60 nm 


silber 


Interferenzpigmente 


Ti02: 60-80 nm 


aelb 




T1O2. 80-100 nm 


rot 




Ti02: 100-140 nm 


blau 




TiOz: 120-160 nm 


grun 


Farbglanzpigmente 


FeaOa 


bronze 




Fe203 


kupfer 




FeaOa 


rot 




FeaOa 


rotviolett 




Fe203 


rotgrQn 




Fe203 


schwarz 


Kombinationspigmente 


Ti02 / Fe203 


GoldtSne 




TiOa / Cr20a 


grun 




Ti02 / Berliner Blau 


tiefblau 
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Besonders bevorzugt sind z. B. die von der Firma Merck unter den 
Handelsnamen Timiron, Colorona oder Dichrona erh§ltlichen 
Perlglanzplgmente. 

Die Liste der genannten Perlgianzpigmente soli selbstverstandlich niclit 
limitierend sein. Im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhafte 
Perlgianzpigmente sind auf zahireichen, an sich bekannten Wegen 
erhaltlicli. Beispielsweise lassen sich auch andere Substrate aulier 
Glimmer mit weiteren Metalloxiden beschichten, wie z. B. Silica und 
dergleichen mehr. Vorteilhaft sind z. B. mit TiOa und Fe203 beschichtete 
SiOa-Partikel ("Ronaspheren"), die von der Flmria Merck vertrieben warden 
und sich besonders fur die optische Reduktion felner FSItchen elgnen. 

Es kann darQber hinaus von Vorteil seIn, gSnzlich auf ein Substrat wie 
Glimmer zu veizlchten. Besonders bevorzugt sind Perlgianzpigmente, 
welche unter der Venwendung von SiOa hergestellt werden. Solche 
Pigmente , die auch zusStzlich gonichromatische Effekte haben konnen, 
sind z. B. unter dem Handelsnamen Sicopearl Fantastico bei der Firma 
BASF erhaltlich. 

Weiterhin vorteilhaft konnen Pigmente der Firma Engelhard / Mearl auf 
Basis von Calcium Natrium Borosiiikat, die mit Titandioxid beschichtet 
sind, eingesetzt werden. Diese sind unter dem Namen Ref leeks erhaltlich. 
Sie weisen durch ihre PartikelgrOlie von 40-80 |xm zusatzlich zu der Farbe 
einen Glitzereffekt auf. 

Besonders vorteilhaft sind femer auch Effektpigmente, welche unter der 
Handelsbezeichnung Metasomes Standard / Glitter in verschiedenen 
Farben (yellow, red, green, blue) von der Firma Flora Tech erhSltlich sind. 
Die Glitterpartikel liegen hierbei in Gemischen mit verschiedenen Hilfs- und 
Farbstoffen (wie beispielsweise den Farbstoffen mit den Colour Index (CI) 
Nummem 19140, 77007, 77289, 77491) vor. 
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Die Farbstoffe und PIgmente kSnnen sowohl einzein als auch im Gemisch 
vorliegen sowie gegenseitig miteinander beschichtet sein, wobei durch 
unterschiedliche Beschichtungsdicken im allgemeinen verschiedene 
Farbeffekte hervorgerufen werden. Die Gesamtmenge der Farbstoffe und 
farbgebenden Pigmente wird vorteilhaft aus dem Bereich von z. B. 
0,1 Gew.% bis 30 Gew.%, vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.%, 
insbesondere von 1,0 bis 10 Gew.% gewahlt, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Alls Verbindungen oder Komponenten, die in den Zubereitungen 
venwendet werden konnen, sind entweder bekannt und kauflich erwerbbar 
Oder konnen nach bekannten Verfahren synthetisiert werden. 

Die eine oder die mehreren Verbindungen der Formel 1 konnen in der 
Qbiichen Weise in kosmetische oder dermatologisclie Zubereitungen 
eingearbeltet werden. Geeignet sind Zubereitungen fOr eine aufierliche 
Anwendung, beispielsweise als Creme, Lotion, Gel, oder als LSsung, die 
auf die Haut aufgespruht werden kann. Fur eine inneriiche Anwendung 
sind Darreichungsformein wie Kapseln, Dragees, Pulver. Tabletten- 
Losungen oder Losungen geeignet. 

Als Anwendungsform der erfindungsgemaCen Zubereitungen seien z.B. 
genannt: Losungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emulsionen, Pasten, 
Salben, Gele, Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungs- 
praparate, Ole, Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind 
z.B. Sticks, Shampoos und Dusciibader. Der Zubereltung konnen 
beliebige ubiiche TrSgerstoffe, Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere 
Wirkstoffe zugesetzt werden. 

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungs- 
stoffe, Antioxidantlen, Stabilisatoren, LSsungsvermittler, Vitamine, Far- 
bemittel, Geruchsverbesserer. 

Salben, Pasten, Cremes und Gele kbnnen die ubiichen Tragerstoffe 
enthalten, z.B. tierisclie und pflanzliche Fette, Waciise, Paraffine. Starke, 
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Traganth, Cellulosederivate, Polyethylenglykole, Silicone, Bentonite, 
Kieselsaure, Talkum und ZInkoxld oder Gemische dieser Stoffe. 

Puder und Sprays konnen die Qblichen Tragerstoffe enthalten, z.B. iVlilcli- 
zucker, Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und 
Polyamid-Pulver oder Gemische dieser Stoffe. Sprays konnen zusatzlich 
die Qblichen Treibmittel, z.B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Propan/Butan 
oder Dimethylether, enthalten. 

Losungen und Emulsionen konnen die Qblichen Tragerstoffe wie Losungs- 
mittel, Losungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Iso- 
propanol, Ethylcarbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat, 
Propylenglykol, 1 ,3-Butylglykol, Ole, Insbesondere Baumwollsaatol, 
ErdnussSI, Maiskeimol, Olivenol, Rizinus5I und SesamOl, Glycerinfett- 
saureester, Polyethylenglykole und FettsSureester des Sorbitans oder 
Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Suspensionen konnen die Qblichen Tragerstoffe wie flOssige Verdun- 
nungsmittel, z.B. Wasser, Ethanol oder Propylenglykol, Suspendiermittel, 
Z.B. ethoxylierte Isostearylalkohole, Polyoxyethylensorbitester und 
Polyoxyethylensorbitanester, mikrokristalline Cellulose, Aluminiummeta- 
hydroxid, Bentonit, Agar-Agar und Traganth oder Gemische dieser Stoffe 
enthalten. 

Seifen konnen die Qblichen Tragerstoffe wie Alkalisaize von Fettsauren, 
Saize von Fettsaurehalbestern, FettsaureeiweiUhydrolysaten, Isothionate, 
Lanolin, Fettalkohol, PflanzenOle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder 
Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Tensidhaltige Relnigungsprodukte konnen die Qblichen Tragerstoffe wie 
Salze von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobemstein- 
saurehalbestem, Fettsaureeiweillhydrolysaten, Isothionate, Imidazolinium- 
derlvate, Methyltaurate, Sarkoslnate, Fettsaureamidethersulfate, Alkyl- 
amidobetaine, Fettalkohole. Fettsaureglyceride, Fettsaurediethanolamide, 
pflanzliche und synthetische Ole, Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerin- 
fettsaureester oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 
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Gesichts- und K6rper6le k5nnen die Oblichen Tragerstoffe wie 
synthetische Ole wie Fettsaureester, Fettall<ohole, Silikonole, natUrliche 
Ole wie PfianzenSle und Slige PflanzenauszQge, Paraffinole, Lanolinole 
Oder Gemisclie dieser Stoffe entliaiten. 

Weitere typisclie kosmetisclie Anwendungsformen sind aucli Lippenstifte, 
Lippenpflegestifte, Mascara, Eyeliner, Lidschatten, Rouge, Ruder-, 
Emulsions- und Wachs-iVlake up sowie Sonnenschutz-, Pra-Sun- und 
After-Sun-Praparate. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemalien Zubereitungsformen gehoren 
insbesondere Emulsionen. 

Erfindungsgemaiie Emulsionen sind vorteilhafl und entlnalten z. B. die 
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkorper, sowie Wasser und 
einen Emulgator, wie er Qbliclienweise fQr einen solchen Typ der 
Zubereitung ven/vendet wird. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewaiilt werden aus folgender Substanz- 
gruppe: 

- iVIineraieie, Mineralwachse 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner natQrIiche 
Ole wie z. B. RizinusSI; 

- Fette, Wachse und andere natOrliche und synthetische FettkQrper, 
vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. 
mit Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fett- 
Ikoholen mit AlkansSuren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, 
Diphenylpolysiloxane sowie Mischfomien daraus. 
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Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen Oder 
Lipodisperslonen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft 
gewShlt aus der Gruppe der Ester aus gesSttigtem und/oder ungesattigten, 
verzweigten und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren elner Ketten- 
lange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, 
verzweigten und/oder unverzweigten All<oinolen einer Kettenlange von 3 
bis 30 C-Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatisclien Carbon- 
saure und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Alkoliolen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. 
Solclne Esterole konnen dann vorteilliaft gewalilt werden aus der Gruppe 
Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, Isopropyloleat, 
n-Butylstearat, n-Hexyilaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, Isononyl- 
stearat, Isononylisononanoat, 2-Ethyliiexylpalmitat, 2-Ethylhexyliaurat, 
2-HexaIdecylstearat, 2-OctyldodeGylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Eru- 
cyloleat, Erucylerucat sowie synthetisclie, lialbsynthetische und nattirliche 
Gemisclie solciier Ester, z. B. Jojobaol. 

Ferner kann die Olphase vorteilliaft gewahlt werden aus der Gruppe der 
verzweigten und unverzweigten Kolilenwasserstoffe und -wachse, der 
Silikonole, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, 
verzweigten oder unverzweigten Alkoliole, sowie der Fettsauretriglyceride, 
namentlicii der Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, 
verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange 
von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride 
konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der 
synthetischen, halbsynthetischen und naturlichen Ole, z. B. Olivenol, 
Sonnenblumenol, Sojaol, Erdnussol, Rapsol, Mandeiai, Palmol, Kokos61, 
Paimkernol und derglelchen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind 
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch 
gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat. als 
alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen. 
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Vorteilhaft wird die Olphase gewahit aus der Gruppe 2-Ethylhexyl- 
isostearat, Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethyl- 
hexylcocoat, Ci2-i5-Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicap- 
rylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat und 
2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat uhd Isotride- 
cylisononanoat sowie Miscliungen aus Ci2-i5-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexyl- 
isostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinol, Squalan und Squalen 
vorteilhaft Im Sinne der vorliegenden Erfindung zu venwenden. 

Vorteilhaft kann auch die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder 
linearan Silikon6len aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen 
bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, aufier dem SilikonSI oder den 
SilikonSlen einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten 
zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als 
erfindungsgemaH zu venwendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch 
andere Silikonole sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu 
verwenden, beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan 
Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind femer Mischungen aus Cyclomethicon und iso- 
tridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt 
gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl. 
sowie deren Ether, vorzugsweise Ethanol. Isopropanol, Propylenglykol, 
Glycerin, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, 
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Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder -monobutylether, Diethylen- 
glykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner 
Alkohole niedriger C-Zahl, z. B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, 
Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches 
Oder welche vorteilhaft gewahit werden konnen aus der Gruppe 
Siliciumdioxld, Aluminlumslllkate, Polysaccharide bzw. deren Derivate, z.B. 
Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxypropylmethylcellulose, besonders 
vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt ein Poiyacrylat aus 
der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise Carbopole der 
Typen 980, 981, 1382, 2984. 5984. jewells einzein oder in Kombination. 

Insbesondere werden Gemlsch der vorstehend genannten Losemittel 
venwendet. Bel alkoholischen Losennittein kann Wasser ein weiterer 
Bestandteil sein. 

ErfindungsgemaUe Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die 
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen FettkOrper, sowie Wasser und 
einen Emulgator, wie er Qblichenweise fur einen solchen Typ der Formu- 
ierung verwendet wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaRen 
Zubereitungen hydrophile Tenside. 

Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahit aus der Gruppe der 
Alkylgiucoside. der Acyllactyiate, der Betaine sowie der Cocoampho- 
acetate. 

Die Alkylgiucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewahit aus der Gruppe 
der Alkylgiucoside, welche sich durch die Strukturformel 
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auszeichnen, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten. Alkylrest mit 
4 bis 24 Kohlenstoffatomen darstellt und wobei DP einen mittleren 
Glucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet. 

Der Wert ^ reprasentiert den Glucosidlerungsgrad der erfindungsgemali 
venwendeten Aliiyiglucoside und ist definiert als 

P1 P2 P3 Pi 

DP = 1 + 2 + 3 + ... = Z / 

100 100DP 100 100 

Dabei stellen pi, P2, Ps - bzw. Pi den Anteil der einfach, zwelfach dreifach 
... i-fach glucosylierten Produkte In Gewichtsprozenten dar. Erfindungs- 
emaR vorteilhaft werden Produkte mit Glucosylierungsgraden von 1-2, 
insbesondere vorteiliiaft von 1 , 1 bis 1 ,5, ganz besonders vorteiilnaft von 
1 ,2-1 ,4, insbesondere von 1 ,3 gewaiiit. 

Der Wert DP tragt den Umstande Rechnung, dass Alkylglucoside 
herstellungsedingt In der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden 
darstellen. Erfindungsgemali vorteilliaft ist ein relativ hoher Gelialt an 
iVIonogiucosiden, typischenweise in der GrSlienordnung von 40- 
70 Gew.-%. 
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Erfindungsgemaii besonders vorteilhaft verwendete Alkylglylcoslde werden 
gewahit aus der Gruppe Octylglucopyranosid, Nonylglucopyranosid, Decyl- 
glucopyranosid, Undecylglucopyranosid, Dodecylglucopyranosid, Tetra- 
decylglucopyranosid und Hexadecylglucopyranosid. 

Es ist ebenfalls von Vorteil, natQrliche oder synthetische Roh- und Hilfs- 
stoffe bzw. Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen 
Gehalt an den erfindungsgem§(l verwendeten Wirkstoffen auszeichnen, 
beispielsweise Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic). 

Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewahit aus der Gruppe der 
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel 
CH- 

, I 

R^-C-O-CH 

o o 

M® 

auszeichnen, wobei R"* einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest nnit 
1 bis 30 Kohienstoffatomen bedeutet und M"" aus der Gruppe der Aikall- 
ionen sowie der Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyl- und/oder nnit 
einer oder mehreren Hydroxyalkylresten substituierten Annmoniumionen 
gewahit wird bzw. dem halben Aquivaient eines Erdalkalions entspricht. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyllactylat, beispielsweise das 
Produkt Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients 
Company. 

Die Betaine werden vorteilhaft gewahit aus der Gruppe der Substanzen, 
welche sich durch die Strukturformel 
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auszeichnen, wobei einen verzweigten pder unverzeigten Alkylrest mit 1 
bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, 

^ Q Insbesondere vorteilhaft bedeutet einen verzweigten oder unver- 
zweigten Alkylrest mit 6 bis 12 Kolilenstoffatomen. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Capramidopropylbetain, beispielsweise das 
Produkt Tego® Betain 810 von der Gesellschaft Th, Goldsclinnidt AG. 

15 

Als erfindungsgemaR vorteilhaftes Cocoamphoacetat wird beispielsweise 
Natriumcocoamphoacetat gewahit, wie es unter der Bezeichnung Miranol® 
Ultra C32 von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhaltlich ist. 

20 Die erfindungsgemaflen Zubereitungen sind vorteilhaft dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das oder die hydrophilen Tenside in Konzentrationen von 
0,01-20 Gew.-% bevorzugt 0,05-10 Gew.~%, besonders bevorzugt 0,1-5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
vorliegt oder vorliegen. 



Zu Anwendung werden die erfindungsgemaden kosmetischen und 
dermatologischen Zubereitungen in derfiir Kosmetika ubiichen Weise 
aufdie Haut und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht. 

30 ErfindungsgemSfie kosmetische und dermatologische Zubereitungen 
konnen in verschiedenen Formen vorliegen. So konnen sie z, B. eine 
Losung, eine wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion 



25 
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vom Typ Wasser-in-OI (W/O) oder vom Typ Ol-in-Wasser (0/W), eine 
multiple Emulsion, beispielswelse vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser 
(W/O/W), ein Gel, einen festen Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol dar- 
stellen. Es ist auch vortellhaft, Ectoine in verkapselter Fomn darzureichen, 
z. B. in Kollagenmatrices und anderen Qblichen Verkapselungsmaterialien, 
z. B. als Celluloseverkapselungen, in Gelatine, Wachsmatrices oder 
liposomal verkapseit. Insbesondere Wachsmatrices wie sie in der 
DE-OS 43 08 282 beschrieben werden, haben sich als gunstig 
herausgestellt. Bevorzugt werden Emulsionen. O/W-Emulsinen werden 
besonders bevorzugt. Emulsionen. W/O-Emulsionen und O/W-Emulsionen 
sind in ubiicher Weise erhaltlich. 

Als Emulgatoren konnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W- 
Emulgatoren venA/endet werden. Es ist vorteilhaft, weitere Qbliche Co- 
emulgatoren In den erfindungsgemaHen bevorzugten O/W-Emulsionen zu 
verwenden. 

Erfindungsgemali vorteilhaft werden als Co-Emulgatoren beispielswelse 
O/W-Emulgatoren gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen 
mit HLB-Werten von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten 
von 14,5-15,5, sofern die O/W-Emulgatoren gesSttigte Reste R und R' 
aufweisen. Weisen die O/W-Emulgatoren unges§ttigte Reste R und/oder 
R' auf, Oder liegen Isoalkylderivate vor, so kann der bevorzugte HLB-Wert 
solcher Emulgatoren auch niedriger oder daruber liegen. 

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxyl- 
ierten Stearylalkhole. Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalko- 
hole) zu wahlen. Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylen- 
glycol(1 3)stearylether (Steareth-1 3), PolyethylenglycoI(14)stearylether 
(Steareth-14), Polyethylenglycol(15)stearylether (Steareth-1 5), 
PolyethylenglycoI(1 6)stearylether (Steareth-1 6), Polyethylenglycol(1 7)- 
stearylether (Steareth-1 7),Polyethylenglycol(1 8)stearylether (Steareth-1 8), 
PoIyethylenglycol(1 9)stearylether (Steareth-1 9), Polyethylenglycol(20)- 
stearylether (Steareth-20), Polyethylenglycol(12)lsostearylether 
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(Isosteareth-1 2), Polyethylenglycol(1 3)isostearylether (lsosteareth-1 3), 
Polyethylenglycol(1 4)isostearylether (lsosteareth-1 4), Polyethylen- 
glycol(1 5)isostearylether (lsosteareth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)- 
isostearylether (lsosteareth-1 6), PoIyethylenglycol(1 7)isostearylether 

g (lsosteareth-1 7), Polyethylenglycol(1 8)isostearylether (lsosteareth-1 8), 
Poiyethylenglycol(1 9)isosteary!ether (lsosteareth-1 9), Polyethyien- 
glycol(20)isostearylether (lsosteareth-20), Polyethylenglycol(1 3)cetyiether 
(Ceteth-13), Polyethylenglycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylen- 
glycol(1 5)cetylether (Ceteth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)cetylether (Ceteth- 
16), Polyethylenglycol(17)cetylether (Ceteth-1 7), Polyethylenglycol(18)- 

1 0 cetylether (Ceteth-1 8), Polyethylenglycol(1 9)cetylether (Ceteth-1 9), 
Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), Polyethylen- 
glycol(1 3)isocetylether (lsoceteth-1 3), Polyethylenglycol(1 4)isocetylether 
(lsoceteth-1 4), PoIyethyienglycol(1 5)isocetylether (lsoceteth-1 5), 
Polyethylenglycol(1 6)isocetylether (lsoceteth-1 6), Polyethylenglycol(1 7)- 
isocetylether (lsoceteth-1 7), Polyethylenglycol(18)isocetylether (Isoceteth- 

15 18), PolyethyIenglycol(1 9)isocetylether (lsoceteth-1 9), Polyethylen- 

glycol(20)isocetylether (lsoceteth-20), Polyethylenglycol(1 2)oleylether 
(Oleth-12), Polyethylenglycol(13)oleylether (Oleth-13), Polyethylen- 
glycol(14)oleylether (Oleth-14), Polyethylenglycol(1 5)oleylether (Oleth-15), 
Polyethylenglycol(1 2)laurylether (Laureth-1 2), Polyethylenglycol(1 2)- 
isolaurylether (lsolaureth-1 2), Polyethylenglycol(1 3)cetylstearylether 
(Ceteareth-13), PolyethylengIycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-14), 
Polyethylenglycol(1 5)cetylstearylether (Ceteareth-1 5), Polyethylen- 
glycol(1 6)cetylstearylether (Ceteareth-1 6), Polyethylenglycol(1 7)- 
cetylstearylether (Ceteareth-1 7), Polyethylenglycol(1 8)cetylstearylether 
(Ceteareth-1 8), Poiyethylenglycol(1 9)cetylstearylether (Ceteareth-1 9), 
Polyethylenglycol(20)cetylstearylether (Ceteareth-20). 

25 

Es ist femer von Vorteil, die Fettsaureethoxylate ausfolgender Gruppe zu 
wdhlen: 
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Polyethylenglycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21 )stearat, 
Polyethylenglycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat, 
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Polyethylenglycol(24)stearat, PolyethyIenglycol(25)stearat, 
PolyethyIenglycoI(1 2)isostearat, Polyethylenglycol(1 3)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 4)isostearat, Polyethylenglycol(1 5)isostearat, 
g PoIyethylenglycol(1 6)isostearat, Polyethylenglycol(1 7)isostearat, 
Poiyethylenglycol(1 8)isostearat, PolyethylengIycoI(1 9)isostearat, 
Polyethylenglycol(20)isostearat, Polyethylenglycol(21 )isostearat, 
Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycoi(23)isostearat, 
Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol{25)isostearat, 

10 

Polyethylenglycol(1 2)oleat, Polyethylenglycol(1 3)oleat, 
Polyethylenglycol(1 4)oleat, Polyethylenglycol(1 5)oleat, 
Polyethylenglycol(1 6)oleat, Polyethylenglycol(1 7)oleat, 
Polyethylenglycol(18)oleat, Polyethylenglycol(19)oleat, 
15 Polyethylenglycol(20)oleat, 

Als ethoxylierte Alkylethercarbonsaure bzw. deren Salz kann vorteilhaft 
das Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet werden. Als Alkylethersulfat 
kann Natrium Laureth1-4sulfat vorteilhaft verwendet werden. Als ethoxyl- 
20 iertes Cholesterinderivat kann vorteilhaft Polyethylenglycol(30)Chole- 

sterylether verwendet werden. Auch Polyethylenglycol(25)Sojasterol hat 
sich bewahrt. Als ethoxylierte Triglyceride konnen vorteilhaft die Poly- 
ethylenglycol(60) Evening Primrose Glycerides verwendet werden 
(Evening Primrose = Nachtkerze). 

25 

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus 
der Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglycol(21)gly- 
ceryllaurat, Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat, PoIyethylenglycol(23)gly- 
ceryllaurat, Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylenglycol- 
(2G)glyceryloleat, Polyethylenglycol(20)glycerylisostearat. Polyethylengly- 
30 col(1 8)glyceryloIeat(cocoat zu wahlen. 
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Es ist ebenfalls gQnstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen- 
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglyco!(20)sorbitanmonostearat, 
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbi- 
tanmonopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen. 

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafi gegebenenfalls vorteilhafte 
W/O-Emulgatoren konnen eingesetzt werden: 



Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, l\/lonoglycerinester gesattigter 
^ 0 und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Aikancarbon- 
sSuren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome, 
Diglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder 
unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, 
insbesondere 12-18 C-Atomen, iVIonoglycerinetlier gesattigter und/oder 
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkoliole einer 
^ ^ Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 1 2-1 8 C-Atomen, Diglycerinetlier 
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter 
Alkliole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen, 
Propylenglycolester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 
2Q 24, insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester gesattigter 

und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancar- 
bonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24. insbesondere 12-18 C-Atomen. 



Insbesondere vorteilhafte W/O-Emulgatoren sind Giycerylmonostearat, 
Glycerylmonoisostearat, Glycerylmonomyristat, Glycerylmonooleat, 
Diglycerylmonostearat, Diglycerylmonoisostearat, Propylenglycol- 
monostearat, Propylenglycolmonoisostearat, Propylenglycolmonocaprylat, 
Propylenglycolmonolaurat, Sorbitanmonoisostearat, Sorbitanmonolaurat, 
Sorbitanmonocapryiat, Sorbitanmonolsooleat, Saccharosedistearat, Cetyl- 
alkohol, Stearylalkoliol, Arachidylalkohol, Belienylalkohol, isobehenyl- 
alkohol, Seiachylalkohol, Chimylalkohol, Polyethylenglycol(2)stearylether 
(Steareth-2), Glycerylmonolaurat, Glycerylmonocaprinat, Glycerylmono- 
caprylat. 
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Erfindungsgemaii bevorzugte Zubereitungen eignen sich besonders zum 
Schutz menschlicher Haut gegen Alterungsprozesse sowie vor oxidativem 
Stress, d.h. gegeh SchSdigungen durch Radikale, wie sie z.B. durch 

5 Sonneneinstrahlung, Warme oder andere EinflOsse erzeugt warden. Dabei 
liegt sie in verschiedenen, fur diese Anwendung Qbliclienweise 
venwendeten Darreiclnungsformen vor. So l<ann sie insbesondere als 
Lotion Oder Emulsion, wie als Creme oder IVIilcli (O/W, W/O, OAA//0, 
W/OA/V), in Form Olig-alkoholisclner, olig-wSssriger oder wassrig- 
alkoholischer Gale bzw. LSsungen, als feste Stifle vorliegen oder als 

"^^ Aerosol konfektioniert sein. 

Die Zubereitung kann kosmetisclie Adjuvantlen enthalten, welche in dieser 
Art von Zubereitungen Qbllcherweise venwendet werden, wie z.B. 
Verdickungsmittel, weichmacliende IVlittel, Befeuchtungsmittel, grenz- 
flachenaktive IVlittel, Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen 
Schaumbildung, Parfums, Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe 
und/oder Pigmente, welche das Mittel selbst oder die Haut farben, und 
andere in der Kosmetik gewolinlich venwendete Ingredlenzien. 

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilislerungsmittel ein Ol, Wachs oder 
2Q sonstigen Fettkfirper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges 
Polyol Oder Misciiungen davon venvenden. Zu den besonders 
bevorzugten Monoalkoholen oder Polyolen zahlen Etlianol, i-Propanol, 
Propylenglykol, Glycerin und Sorbit. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche 
25 als Schutzcreme oder -Milch vorllegt und aulier der oder den Verbin- 
dungen der Formel I bzw. Formel II beispielswelse Fettalkohole, 
Fettsauren, Fettsaureester, insbesondere Triglyceride von Fettsauren, 
Lanolin, naturliche und synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in 
Anwesenheit von Wasser enthalt. 



30 



Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen stellen olige Lotionen auf Basis 
von naturlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin, 
Fettsaureestern, insbesondere Triglyceriden von Fettsauren, oder olig- 
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alkoholische Lotionen auf Basis eines Niedrlgalkohols, wie Ethanol, oder 
eines Glycerols, wie Propylenglykol. und/oder eInes Polyols, wie Glycerin, 
und Olen, Wachsen und Fettsaureestern, wie Triglyceriden von 
Fetts§uren, dar. 

Die erfindungsgemafle Zubereitung kann aucln als alkoliolisches Gel 
vorliegen, welches einen oder mehrere Niedrigalkohole oder -polyole, wie 
Ethanol, Propylenglykol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie 
Kieselerde umfalit. Die olig-alkoholischen Gele enthalten aufierdem 
naturliches oder synthetisches Ol oder Wachs. 

Die festen Stifte bestehen aus natQrlichen oder synthetischen Wachsen 
und Olen, Fettalkoholen, Fettsauren, Fettsaureestern, Lanolin und 
anderen FettkOrpem. 

1st eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man In der 
Regel die Qblichen Trelbmittel, wie Alkane, Fluoralkane und 
Chlorfluoralkane. 

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen 
fotochemische Schaden verwendet werden, um Veranderungen von 
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu 
verhindern. In diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als 
Shampoo, Lotion, Gel oder Emulsion zum AusspQIen, wobei die jeweilige 
Zubereitung vor oder nach dem Shamponieren, vor oder nach dem Farben 
Oder Entfarben bzw. vor oder nach der DauenA/eile aufgetragen wird. Es 
kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel zum Frisieren und 
Behandein, als Lotion oder Gel zum Bursten oder Legen einer 
Wasserwelle, als Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel 
der Haare gewahit werden. Die Zubereitung mit LIchtschutzeigenschaften 
kann auBer der oder den Verbindungen der Forme! I bzw. Formel 11 
verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, wie 
Grenzflachen aktive.Mittel, Verdickungsmittel, Poiymere, weichmachende 
Mittel, Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren. Elektrolyte, organische 
Losungsmittel, Sllikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe 



I 04/029 Ho 



-63- 

und/oder Pigmente, die das Mittel selbst oder die Haare farben oder 
andere fOr die Haarpfiege ublicherweise verwendete Ingredienzien. 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur 
g Herstellung einer Zubereitung, welches dadurch gekennzeichnet 1st, dass 
mindestens eine Verbindung der Formel I bzw. Forme! II mit Resten wie 
oben beschrieben mit einem kosmetisch oder dermatologisch oder fur 
Nahrungsmittel geeigneten Trager vermischt wird, und die Verwendung 
einer Verbindung der Formel I bzw. Formel II zur Herstellung einer 
Zubereitung. 

10 

Die erfindungsgemalien Zubereitungen konnen dabei mit Hilfe von 
Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind. 

Das Vemnischen kann ein Losen, Emulgieren oder Dispergieren der 
Verbindung gemSli Formel I bzw. Formel 11 in dem Trager zur Folge 
15 haben. 

Es wurde auch festgestellt, dass Verbindungen der Formel I bzw. Formel II 
stabilislerend auf die Zubereitung wirken konnen. Bei der Venwendung in 
entsprechenden Produkten bleiben diese daher auch langer stabil und 

20 verandern Ihr Aussehen nicht. Insbesondere bleibt auch bei 
langendauernder Anwendung bzw. langerer Lagerung die Wirksamkeit der 
Inhaltsstoffe, z.B. Vitamine, erhalten. Dies ist unter anderem besonders 
vorteiihaft bei Zusammensetzungen zum Schutz der Haut gegen die 
Einwirkung von UV-Strahlen, da diese Kosmetika besonders hohen 

25 Belastungen durch die UV-Strahlung ausgesetzt sind. 

Die positiven Wirkungen von Verbindungen der Formel I bzw. Formel II 
ergeben deren besondere Eignung zur Verwendung in kosmetischen oder 
pharmazeutischen Zubereitungen. 

'^^ Ebenso positiv sind die Eigenschaften von Verbindungen mit der Formel I 
bzw. Formel II zu werten fur eine Verwendung in NahrungsmitteIn oder als 
Nahrungserganzungsmittel oder als Junctional food". Die weiteren zu 



-64- 



Nahrungsmitteln ausgefQhrten Eriauterungen gelten sinngemali auch fQr 
Nahrungserganzungsmittel und fQr ..functional food". 

Die Nahmngsmittel, die nach der vorliegenden Erflndung mit einer oder 
mehreren Verbindungen der Forme! I bzw. Forme! !! angereiclnert werden 
l^onnen, umfassen alie IVIaterialien, die fOr den Verzehr durcli Tiere oder 
fur den Verzehr durcfi IVIensclien geeignet sind, beispielsweise Vitamine 
und Provitamine davon, Fette, iVlineralien oder Aminosauren ". (Die 
Nahrungsmitte! l<onnen fest sein aber auch fliissig, aiso als GetrSnl^ 
voriiegen). 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erflndung sind dementsprechend 
die Venwendung einer Verblndung nach Formel I bzw. Formel II als 
Nahrungsmlttelzusatz fQr die human- oder Tierernahmng sowie 
Zubereitungen. die Nahrungsmittel oder Nahrungserganzungsmittel sind 
und entsprechende Tr§ger enthalten. 

Nahrungsmittel, die nach der vorliegenden Erflndung mIt einer oder 
mehreren Verbindungen der Formel I bzw. Forme! II angerelchert werden 
kOnnen, sind beispielsweise auch Nahrungsmittel, die aus einer einzigen 
natQrIichen Quelle stammen, wie z.B. Zucker, ungesQIiter Saft, Nektar 
Oder PQree von einer einzigen Pfianzenspezies, wie z.B. ungesudter 
Apfelsaft (z.B. auch eine IVIischung verschiedener Sorten Apfelsaft), 
Grapefruitsaft, Orangensaft, Apfelkompott, Aprikosennektar, Tomatensaft. 
Tomatensolie, Tomatenpuree usw. Weitere Beispiele fur Nahrungsmittel, 
die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder mehreren 
Verbindungen der Formel I bzw. Formel II angereichert werden kGnnen. 
sind Korn oder Getreide einer einzigen Pfianzenspezies und IVIaterialien, 
die aus derartigen Pfianzenspezies hergestellt werden, wie z.B. 
Getreidesirup, Roggenmehl, Welzenmehl oder Haferklele. Auch 
IVIischungen von derartigen Nahrungsmittein sind geeignet, urn nach der 
vorliegenden Erfindung mIt einer oder mehreren Verbindungen der Formel 
I bzw. Formel II angerelchert zu werden, beispielsweise 
Multivltaminpraparate. MIneralstoffmischungen oder gezuckerter Saft. Als 
weitere Beispiele fQr Nahrungsmittel. die nach der vorliegenden Erfindung 
mIt einer oder mehreren Verbindungen der Formel I bzw. Formel II 
angerelchert werden kSnnen, selen Nahrungsmlttelzubereitungen, 
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beispielsweise zubereitete Cerealien, Geback, Mischgetranke, speziell fQr 
Kinder zubereitete Nahrungsmittei, wie Joghurt, Diatnahrungsmittel, 
kaiorienarme Nahrungsmittei Oder Tierfutter, genannt. 

Die Nalirungsmittel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder 
mehreren Verbindungen der Formel I bzw. Formel II angereichert werden 
konnen, umfassen somit alle genielibaren Kombinationen von 
Kohlehydraten, Lipiden, Proteinen, anorganisclien Elementen, 
Spurenelementen, Vitaminen, Wasser oder aktiven Metaboiiten von 
Pflanzen und Tieren. 

Die Nahrungsnnlttel, die nach der vorliegenden Erfindung mit einer oder 
mehreren Verbindungen der Formel I bzw. Formel II angereichert werden 
konnen, werden vorzugsweise oral angewendet, z.B. in Form von Speisen, 
Pillen, Tabletten, Kapsein, Pulver, Sirup, Losungen oder Suspensionen. 

Die mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel I bzw. Formel II 
angereicherten erfindungsgemaiien Nahrungsmittei kSnnen mit Hilfe von 
Techniken hergestellt werden, die dem Fachmann wohl bekannt sind. 

Desweiteren besitzen Verbindungen der Formel I nur eine schwach 
ausgepragte Eigenfarbe. Die schwach ausgepragte Eigenfarbe ist z.B. 
dann von groUem Vorteil, wenn in den Produkten eine Eigenfarbe der 
Inhaltsstoffe aus asthetischen GrQnden unerwQnscht ist 

Der Anteil der Verbindungen der Formel I in der Zubereitung betragt 
vorzugsweise von 0,01 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 
10 Gew.% und insbesondere bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.% bezogen auf 
die gesamte Zubereitung. Ganz aufSerordentlich bevorzugt betragt der 
Anteil der Verbindungen der Formel I in der Zubereitung von 0,1 bis 
2 Gew.% bezogen auf die gesamte Zubereitung. 

Auch ohne weitere Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, dass ein 
Fachmann die obige Beschrelbung in weitestem Umfang nutzen kann. Die 
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bevorzugten Ausfuhrungsformen sind deswegen lediglich als beschreiben- 
de, keinesfalls als in irgendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzu- 
fassen. Die vollstandige Offenbarung alier vor- und naclisteliend 
aufgefQhrten Anmeldungen und Verdffentlicliungen sind durcli 

5 Bezugnahme in diese Anmeldung eingefOhrt. Die folgenden Beispieie 
sollen die vorliegende Erfindung verdeutliclien. Sie sind jedoch l^einesfaljs 
ais limitierend zu betracliten. Alle Verbindungen oder Komponenten, die in 
den Zubereitungen venwendet werden l<6nnen, sind entweder bekannt und 
kauflich erliaitlicln oder konnen nach bekannten IVletlnoden synthetisiert 

10 werden. Die INCl-Namen der venwendeten Rolistoffe sind wie folgt (die 
INCI-Namen werden definitionsgemali in Englisciier Sprache angegeben): 



15 
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Beispieie 
Beispiele 

Beispiel 1 : Darstellung von 2-Ethoxycarbonyl-7-hydroxychromon 




o 



Natrium (7,6g , 330mmol) wird unter Ar-Atmosphare vorgelegt und 
Ethanol (500ml) langsam zugetropft. Es wird ca. 1h nachgerQhrt bis sicli 
das Natrium volistandig gelost hat. anschileftend wird mit einem Elsbad 
auf RT abgelcQhIt. 2',4'-Dihydroxyacetophenon (10g , 66mmol) und 
Diethyloxalat (36ml , 266mmol) werden in 60mL EtOH gelost (braun- 
orange farbene Ware Losung) zugetropft. Die Ldsung wird 2ii be! 70°C 
gerulirt. Die kiare Losung wird mit einem Eis/Wasserbad auf O^C gekCihlt 
und mit ca. 50ml HCI (c = 32%) von pH 13 auf pH 4 gebracht. Dann wird 
ein Teil des Ethanol von der Suspension bei vermindertem Druck entfernt. 
Die restliche Suspension wird auf 300ml Eiswasser gegeben und mit 
CH2CI2 extrahlert, die wassrige Phase wird 2x mit CH2CI2 ausgeschuttelt, 
die org. Phasen vereinigt, 3x mit VE-Wasser, 1x mit gesattigter NaCI- 
Ldsung extrahiert und die org. Phase mit Na-Sulfat getrocknet, filtriert und 
bis zur Trockene eingeengt. Ausbeute: 29,1g rotbrauner breiiger Feststoff 
Die Rohausbeute wird mit 100 ml Essigsaure und 1 ml konz. 
Schwefelsaure versetzt und 2h unter RQckfluB gerOhrt und nach Kuhlen 
der dabei ausgefallene Feststoff Qber eine Nutsche abgesaugt, mit wenig 
CH3COOH und anschlieCend mit VE-Wasser neutral gewaschen und Qber 
Nacht im Vakuumtrockenschrank bei 40°C und 200mbar getrocknet. 
Ausbeute: 10,1g = 65,6% d. Theorie schwach rosafarbener pulvriger 
Feststoff 
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Eine Umkristallisation erfolgt in einem Gemisch aus Toluol und Methanol. 
Ausbeute: 6,6g = 42,9% d. Theorie beigefarbene feine Kristalle (HPLC = 
100%). 

NMR (300MHz) in DMSO 5 (ppm) : 1.35 (t, 3H), 4.37 (q, 2H), 6.84 (s, 
1H), 6.9 (d, 1H), 6.96 (dd, 1H), 7.9 (d, 1H). 11.0 (bs. 10jd). 

MS (m/z) : 234 (M*) 

Beisplel 2 : Darstellung von 7-Hydroxy-4-oxo-4H-chromon-2-carboxylsaure 




2-Ethoxycarbonyl-7-liydroxychromon (14,5g , 62mmol) wird in Etiianoi 
(400ml) bei 50''C gelSst vdrgelegt und Natriunncarbonat (20g , 190mmol) 
gelost in H2O-VE (200ml) zugetropft. Bei SCC wird 3h unter RQckfluss 
geruhrt. Nach AbkQhlen wird mit 2N HCI angesauert. Der ausgefallene 
weifie Feststoff wird abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 6,5g = 50,9% d.Theorie fast wellies Pulver; 
""H NMR (300MHz) in DMSO 5 (ppm) : 6.8 (s, 1H), 6.9 (d, 1H), 6.95 (dd, 
1H), 7.9 (d, 1H), 11.0 (bs, 10H), 14.5 (bs, 1COOH) 
MS (m/z) : 206 (M"") 

Beispiel 2a : Darstellung von 7-Hydroxy-4-oxo-4H-chromon-2- 
carboxylsaure-(1 -Ethyl-hexyl)-ester 



Der Ester wird durch Umesterung der Saure aus Beispiel 2 mit 1-Ethyl- 
hexyl-alkohol erhalten. 
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NMR (300MHz) in CDCI3 6 (ppm) : 0.79-0.88 (m, 6H), 1.18-1.37 (m, 
8H), 1.65 (ddd, 1H), 7.02-7.06 (m, 1H+2H arom.). 8.02 (d, 1H arom.) 



Beispiel 3 : Herstellung von 2-Methoxyl-7-hydroxy-4H-Chromen-4-on 



Q 




7-Hydroxy-Chromen-4-on-2-ethoxycarbonyl (2g-8.538mmol) und gekSrntes 
und getrocknetes Calciumchlorid (1g-9,01mmol) wird vorgelegt und 
Ethanol (absolut-40ml) zugefugt. AnschlieUend wird Natriumborhydrid 
(1,33g-35,157mmol) portionsweise unter Eiskulilung zugegeben. Die 
Reaktionsmisciiung wird bei RT 2h gerOiirt, dann noclimals mit einem 
Eisbad gekuiilt und noclimals Natriumborhydrid (0,45g-11,895mmol) 
zugegeben. Die Misciiung wird uber Naciit bei RT gerQIirt. 
AnschiieBend wird das Ethanol am Rotationsverdampfer (Badtemperatur: 
50X) abrotiert, der RUckstand vorsichtig mit 60ml VE-Wasser versetzt und 
die Suspension mit HCI-2N tropfenweise angesauert. Anschlieliend 
werden ca. 100g Eis in die Ldsung gegeben und fOr eine halbe Stunde 
gerDhrt, wobei ein welder Feststoff ausfiel, der abgesaugt und im 
Vakuumtrockenschrank bei 45°C getrocknet wird. 1,1g weifier Feststoff. 
Ausbeute: 67% 

NIVIR in DMSO 5 (ppm) : 4.4 (s, 2H). 6.2 (s, 1H), 6.8 (d, 1H), 6.9 (dd. 
1H), 7.9(d, 1H). 
MS (m/z): 192 (M""); 
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Beispiel 4: Herstellung von 5,7-Dihydroxy-4-oxo-4H-chromene-2 
carbonsaure 

Schritti: 




2,4,6-Trihydroxyacetophenon wird unter Argon-Atmosph§re in Pyridin 
gelost vorgelegt und etwas 4-(Dimethylamino)-pyridin (katalytische Menge) 
wird eingetragen. Nun wird das Etliylchlorformylformiat langsam 
zugetropft. Nachdem alies zudosiert ist, wird die Apparatur mit einem 
Olbad auf 80°C hocligelieizt und 2h bei dieser Temperatur geruhrt. 
Die Apparatur wird auf Raumtemperatur abi<Qhlen gelassen, die 
dunl<elbraune Suspension auf ca. 200mL Eiswasser gegeben mit 200mL 
CH2CI2 versetzt und extrahiert. Die wSssr. Pliase nochmais 2x mit 50mL 
CH2CI2 ausgescliattelt und die org. schwarzfarbenen Pliasen vereinigt, 2x 
mit 50mL VE-Wasser, 3x mit 2 molarer HCI (pyridinfrei) und 1x mit 
gesattigter NaCI-LQsung gewasohen. Es verbleibt eine l^lare scliwarz- 
braune org. Phase, die mit Na2S04 getrocl<net wird. Die organisclie Pliase 
wird uber eine Glasfritte mit etwas in CH2CI2/EEE (5:1) angeschlammten 
Kieselgel # 7734 gegeben, es wird mit ca. 250ml CH2CI2/EEE (5:1) 
nachgewaschen und die Losung einrotiert. Ausbeute 8,5g gelber Feststoff. 
Dieser Feststoff wird so fiir die nachste Stufe benutzt. 



Schritt 2: 
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Oxalicacid-2-ethoxycarbonyl-7-ethoxyoxalyloxy-4-oxo-4H-chromen-5- 
ylesterethylester aus Schritt 1 wird in Ethanol gelost bei Raumtemperatur 

1 0 vorgelegt, NazCOg gelost in H2O-VE wird zugetropft. Anschlieflend wird auf 
hochgeheizt und 4h bei dieser Temperatur nachgerulnrt. Nacli dam 
AbkQhIen wird das Reaktionsgemlsch mit 100ml Essigsaureethyiester 
versetzt und mIt 1N HCI schwaph sauer gestellt. Die waBrige Phase wird 
abgetrennt und nachextraliiert. Die org. Piiasen warden vereinigt, 3x mit 

1 5 H2O-VE, 1 X mit ges. NaCI-Lsg. nachgewaschen, mit Na2S04 getrocl^net, 
filtriert und einrotiert. Nach Uml<ristailisieren werden 0,4g gelbe feine 
Kristalle (HPLC = 98,4%) eriialten. 

NMR (300 MHz) in DMSO 5 (ppm) : 6.2 (d, 1H), 6.4 (d, 1H). 6.8 (s. 1H), 
11.1 (bs, 1H), 12.5 (bs, 1H). 

20 MS (m/z) : 222 (M"") 

Beispiel 4a : Darstellung von 5,7"Dihydroxy-4-oxo-4H-chromene-2- 
carbonsMure -(1 -Ethyl-hexyl)-ester 



25 



Der Ester wird durch Umesterung der SSure aus Beispiel 4 mit 1-Ethyl- 
hexyl-alkohol erhalten. 



30 



-72- 



Beispiel 5: Darstellung von 5,7-Dlacetoxy-3-acetyl-2-methyl-chromGn- 
4-one 




2,4,6-Trihydroxyacetophenon wird in Essigsaureanhydrid gelSst vorgelegt 
und Natriumacetat zugegeben. Die Suspension wird 10h unter RQckfluss 
rOhren gelassen. Anschiieflend wird die Reai<tionsmischung in ca. 300ml 
Eiswasser gegossen und 2x mit Essigsaureettiylester (EEE) extraliiert, die 
org. Phasen werden vereinigt, 3x mit H2O-VE gewaschen. Die 
verbleibende Losung wird waiter mit NaaHCOs -Lsg. gewasciien. Die 
organlsche Phase wird Qber Na2S04 getrocknet, filtriert und einrotiert. 

NMR (300 MHz) in DIVISO 5 (ppm) : 7.1 (d. 1H), 7.4 (d, 1H) 
MS(m/z):318(IVI*) 

Beispiel 6: Darstellung von 5,7-Dlhydroxy-2-methyl-chromen-4-on 




5,7-Diacetoxy-3-acetyl-2-metliyl-ciiromen-4-on wird mit 40ml 10%iger 
Natriumcarbonatlosung 1h unter RQckfluss gekoclnt. Nacli dem Abkuhlen 
wird die Suspension mit 2N HCI auf pH ca. 6 eingestellt und gekuhlt. Der 
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Niederschlag wird abfiltriert. Es werden 0,6 g sehr helles braunes Pulver 
erhelten. (Tm = ITQ.Q^C) 

NMR (300 MHz) in DMSO 6 (ppm): 2.3 (s, 3H). 6.15 (s, 1H). 6.18 (d, 
1H), 6.3 (d. 1H). 10.8 (bs, 10H). 12,8 (s, 10H) 
5 MS (m/z) : 192 (M*) 




1. Stufe: 

30 
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2,4,6-Trihydroxyacetophenon (5g-26,3mmol) wird in 90nnl Toluol gegeben, 
14g Kaliumcarbonat in 70ml VE-Wasser gelSst und 1g Tetra-n- 
butylammoniumhydrogensulfat zur LSsung zugegeben. Zu dem 
Zweiphasengemisch wird 2-Ethylhexans§urechlorid (20,5ml-119,7mmol) 

5 wahrend 10min unter starkem RQhren zugetropft. Anschlieliend wird das 
zweiphasige Gemisch unter Ruhren bei 70°C fOr 5h erhitzt. 
Anschlieliend wird die obere dunkelrote organische Phase abgetrennt, die 
walirige Phase zweimal mit Dichlormethan ausgeschOttelt, die 
organischen Phasen vereinigt, nnit gesattigter Natriumchloridlosung 

10 gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet. filtriert und am Rotavapor 
(Badtemperatur: SO'C) bis zur Trockene eingeengt. 

M(R):19,3g 

15 a.Stufe: 

19,3g der 1. Stufe werden in 600ml THF geiost und Lithiumhydroxid (4,4g- 
183,7mmol) zugegeben. Anschiiedend wurde die Mischung unter RQckfluli 
far 5,5h gekocht. Die rotbraune Reaktionslosung wird auf ca. 800g 
20 Eis+IOOmI konz. HCI gegossen, mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, 
die orangefarbenen verelnigten organischen Phasen mit gesattigter 
NatriurnchloridlOsung gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet, filtriert 
und am Rotatlonsverdampfer (Badtemperatur: SCC) bis zur Trockene 
eingeengt. 

25 

M(R):17,2g 
3.Stufe: 



30 17,2g der 2. Stufe werden in 200ml Essigsaure geiost und 2ml konz. 
Schwefelsaure zugegeben. Anschlieliend wird 7h unter Ruckfluss gerQhrt. 
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Dle rotbraune triibe LSsung wird auf ca. 500g Eis gegossen, der rotbraune 
ausgefallene Feststoff Qber eine Nutsche abgesaugt, mit Dichlormethan 
aufgenommen und zusammen mit dem walirigen Filtrat mehrmals mit 
Dichlormethan ausgeschOttelt, die vereinigten organischen Phasen mit 
5 gesattigter Natriumchloridl5sung gewaschen, ttber Natriumsulfat 
getrocl<net, filtriert und am Rotationsverdampfer (Badtemperatun 50°C) bis 
zur Trocl<ene eingeengt. 

m(R): 18,4g RQci<stand. DC: ein Fieci^ 

10 

Der Riickstand wird in wenig IVIethanol gel6st und mit VE-Wasser versetzt, 
dabei fiel ein beigefarbener Feststoff aus, der Qber eine l<leine Nutsche 
abgesaugt wird. 

1 5 m(K): 1 .65g beigefarbener Feststoff, 

Das Filtrat wird nochmals eingeengt und der DestillatlonsrQckstand mit 
100ml Heptan versetzt, dabei fallt ein Feststoff aus, der Qber eine Nutsche 
abgesaugt wird. 

20 

m(K2): 2,27g heilbrauner Feststoff 

m(K ges.): 3,92g sind 52,3% der theoretischen Ausbeute bezogen auf den 
Einsatz an 2,4,6-Trihydroxyacetophenon. 
25 NMR (300 MHz) in DMSO 5 (ppm): 0.9 (m, 6H), 1.15-1.3 (m, 4H), 1.55- 

1.65 (m, 4H), 2.45 (q, 1H), 6.17 (s, 1H), 6.2 (d. 1H), 6.35 (d, 1H), 10.75 

(bs.Oid), 12.85 (s, OH). 
MS (m/z) : 276 (M"") 

Analog wird hergestellt: 5,7-Dihydroxy-3-(2-methoxy-acetyl)-2- 
30 rnethoxymethyl-chromen-4-on 
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Beispiel 8 : Darstellung von 7-Isopropyl-4-oxo-4H-chromon-3-carbaldehyd 




o 



7-Hydroxy-4-oxo-4H-chromon-3-carbaldehyd (2g , 10.5mmol) wird unter 
Na-AtmosphSre in N,N-Dimethylformamid (25ml) gelost, Kaliumcarbonat 
(1,8g , 13mmol) und Kaliumjodid (50mg) zugegeben und 1h bei Rt. 
gerOhrt. Dann wird 2-Brompropan (2ml , 21mmol) iangsam zugetropft und 
2h auf 55°C erhitzt. Es werden nochmals 2ml 2-Brompropan zugesetzt 
und weltere 2,5h bei Sd'C gerilhrt. Nach 12h RQhren bel RT wird das 
Reaktionsgemisch in 60ml VE-Wasser gegebeh. mit verdQnnter I-ICI 
angesauert und mit 150mi EEE extrahiert. Die wassrige Phase wird noch 
2x mit EEE nachextrahiert. Die vereinigten org. Phasen 2x mit 150ml VE- 
Wasser und 1x mit gesattigter NaCI-Losung ausgeschQttelt, mit Na-sulfat 
getrocknet, filtriert und das Losemittel abgezogen. 

Das Rohprodukt wird zur Aufreinlgung in 10 ml Eluent (CH2CI2/ MeOH 
9,5/0,5) geldst und Qber 250g Kieselgel #109385 filtriert. Ausbeute: 
281 mg = 1 1 ,52%d.Theorle. (HPLC- Gehalt: 89,3%). 

NMR (300 MHz) in DMSO 5 (ppm): 1.3 (d, 6H), 4.9 (m, 1H), 7.1 (dd, 
1H). 7.3 (d, 1H), 8.85 (s, 1H), 10.1 (s. 1H). 



Beispiel 9 : Darstellung von L-ascorbyl-6-[5,7-Dihydroxy-4-oxo- 
chromone-2-carboxylate] 
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5,7-Dihyclroxy-4-oxo-4H-chromon-2-carboxylsaure (400mg, 1 ,8mmol) wird 
in Schwefelsaure 95-97% (10ml) gelQst unter Argon-Atmosphare vorgelegt 
und auf 55°C erwarmt. Es werden langsam zehn 100mg Portlonen L(+)- 
Ascorbinsaure eingetragen , wobei die Temperatur bei maximal 75°C 
gehalten wird. Anschlieliend wird 12 h bei dieser Temperatur gerQhrt. 

Das Real<tionsgemisch wird mit einem Eisbad gekOhlt und in 50ml 

Eiswasser gegeben, mit EEE versetzt, Qber Celite filtriert, die wafirlge. 

Phase abgetrennt, nochmals mit etwas EEE nachextrahiert, die org. 

Phasen vereinigt, 4x mit je ca. 20ml H2O-VE, 1x mit ges. NaCI-Lsg. neutral 

gewaschen, mit Na2S04 getrocknet, filtriert und einrotiert. 

Ausbeute: 250mg 

HPLC-ESI-IVIS zeigt [M+H]" = 365.1 

Beispiel 10 - Herstellung eines Cyclbdextrin-Komplexes 

3,4 g Hydroxypropyl-gamma-cyclodextrin (Fa. Aldrich; 2'-Hydroxypropyl- 
cyclooctaamylose; Cas.-Nr. 128446-34-4) werden in 25 ml Wasser 
vorgelegt und auf 50°C enwarmt 0,2 g 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4- 
on (aus Beispiel 6) werden in 25 ml Ethanol gel6st und in die vorgelegte 
Losung zugetropft. Die LOsung wird uber Nacht be! 50°C gerQhrt. Das 
Ethanol wird aus der Losung abdestilliert. Der Ruckstand wird im Vakuum 
bis zur Trockne eingeengt und der verbleibende Feststoff bei 40''C und 
200 mbar uber Nacht nachgetrocknet. Ausbeute: 3,45 g 



Charakterisierung: 
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- Nachwels der KomplexbUdung mlttels 2D-NMR Spekrum 

ROESY Spektren zeigen Wechselwirkung von raumlich benachbarten 
Atomen auf. Raumlich nahe stehende Atome geben im ROESY 2D-NMR 
Spekrum signale. Hier wurde der Komplex mittels ROESY vermessen urn 
aufzuklaren uber welche Molekulbestandteile des 5,7-Dihydroxy-2-methyl- 
chromen-4-ons die Komplexbildung erfolgt. 

Im ROESY Spektrum (Losungsmittel D2O) treten Signale auf die einer 
Wechselwirkung der Atome 6-H, 8-H und 2-GH3 (vgl. Formelzeichnung) mit 
den CycIodextrin-MolekQIen zugeordnet warden konnen. 




Die NMR-Daten passen zu der Interpretation, dass ein Komplex 
entstanden 1st, der aus 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on und zwei 
CyclodextrlnmolekQIen besteht. 

- Gehalt 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on im Feststoff (HPLC- 
Bestimmung) 

5,4 mg 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on werden in 3 ml Methanol 
und 1 ml THF gelost und im Messkolben mit Eluent (Acetonil/HaO 2/8) auf 
1 0,0 ml gefullt. (Peakfiache von 21 363731 ). 

21 ,6 mg Komplex werden in 3 ml Methanol und 1 ml Tetrahydrofuran 
gelost und im Messkolben mit Eluent (Acetonitril/HaO 2/8) auf 10,0 ml 
gefQIIt. (Peakflache 5830414). 

Daraus folgt: Der Komplex besteht zu 6,8 Gew.-% aus 5,7-Dlhydroxy-2- 
methyl-chromen-4-on. In dem Komplex liegt ein Massenverhaltnis 5,7- 
Dlhydroxy-2-methyi-chromen-4-on : Cyclodextrin von etwa 6,8 : 93,2 vor. 
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Dies entspricht einem MolverhSltnis von etwa 1:2 (Theoretisches 
Massenverhaitnis des 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on 

(Cyclodextrin)2 Komplexes = 5,7 : 94,3). 

Bei der Komplexverbindung handelt es sich um einen Komplex [5,7- 
5 Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on][Hydroxypropyl-gamma-cycIodextrin]2. 

Ldslichkeit des 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on-Cyclodextrin 
Komplexes: 

In 1 ml Wasser wird 0,5 g Komplex gelost, ohne Sattlgung zu erreichen. 
10 Das ensprlcht einer LSslichkeit bezogen auf reines 5,7-Dlhydroxy-2- 
methyl-chromen-4-on von mindestens 34,5 mg/ml. 

Analog zu Belspiel 10 werden Cyclodextrinkomplexe der Chromon- 
Derivate gemali den Beispielen 1-5 bzw. 7-9 hergestellt. 

15 

In den folgenden Beispielrezepturen steht die Bezelchnung des Chromon- 
Derivates jeweils fur den entsprechenden Hydroxypropyl-gamma- 
cyclodextrin-Komplex, wobei sich die Mengenangaben auf das Cliromon- 
Derivat beziehen. 

20 

Beispiel 1 1 

Lotion (W/O) zum Auftragen auf die Haut 

25 

A Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 
Bienenwachs 
Zinkstearat 
Hexyllaurat 
30 Cetylisononanoat 
Shea Butter 
DL-a-Tocopherolacetat 



Gew.% 

5,0 
0,5 
0,5 
9.0 
6,0 
0,5 
1.0 
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5,7-Dihyclroxy-2-methyl-chromen-4-on 0,5 

B Glycerin 5,0 

Magnesiumsulfat-Heptahydrat 1 ,0 

5 Konservierungsmittel q.s. 

Wasser, demineralisiert ad 100 



Herstellung 

Phase A wird auf 75°C und Phase B auf 80°C erwarmt. Unter Ruhren wird 
10 Phase B langsam zu Phase A gegeben. Nach dem Homogenisieren wird 
unter Ruhren abgekiihlt. Bei einer Temperatur von 40''C werden 
ParfQmstoffe zugegeben. 

Als Konservierungsmittel werden venwendet: 
15 0,05 % Propyl-4-hydroxybenzoat 
0,15 % Methyl-4-hydroxybenzoat 



20 



25 



30 



Beispiel 12 

Lotion (W/O) zum Auftragen auf die hiaut 

Gew.% 

A PolyglyoeryI-2-dipolyhydroxystearat 5,0 

Bienenwachs 0,5 

Zinkstearat 0,5 

Hexyllaurat 9.0 

Cetylisononanoat 6,0 

Shea Butter 0,5 

DL-a-Tocopherolacetat 1 .0 



B 5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on 



1.0 
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Glycerin 

Magnesiumsulfat-Heptahydrat 
Konservierungsmittel 
Wasser, demineralisiert 



5,0 
1.0 



q.s. 

ad 100 



Herstellunq 

Phase A wird auf 75°C und Phase B auf 80°C erwarmt. Unter Ruhren wird 
Phase B langsam zu Phase A gegeben. Nach dem Homogenisieren wird 
unter Ruhren abgekuhlt. Bei einer Temperatur von 40°C werden 
Parfumstoffe zugegeben. 

Als Konservierungsnnittel werden verwendet: 
0,05 % Propyl-4-hydroxybenzoat 
0,15 % Methyl-4-hydroxybenzoat 

Beispiei 13 

Lotion (W/O) zum Auftragen auf die Haut 



Gew,% 



A 4,6,3',4'-Tetrahydroxybenzylcoumaranon-3 
Poiyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearat 
Bienenwachs 



Zinkstearat 



Hexyllaurat 

Cetyiisononanoat 

Shea Butter 

DL-a-Tocopherolacetat 

5,7"-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on 



1.0 
5,0 
0.5 
0,5 
9,0 
6,0 
0,5 
1,0 
1,0 
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B Glycerin 

Magnesiumsulfat-Heptahydrat 
Konservierungsmittel 
Wasser, demineralisiert 



5,0 
1,0 



q.s. 
ad 100 



Herstellung 

Phase A wird auf 75°C und Phase B auf 80°C erwarmt. Unter Ruhren wird 
Phase B langsam zu Phase A gegeben. Nach dem Homogenisieren wird 
unter Ruhren abgel<uhlt. Bei einer Temperatur von 40°C warden 
10 Parfiimstoffe zugegeben. 

Als Konservierungsmittel werden verwendet: 
0,05 % Propyl-4-hydroxybenzoat 
0,15 % Methyl-4-hydroxybenzoat 



Beispiel 14 

Aus folgenden Komponenten wird eine Creme (O/W), enthaltend Ectoin, 
20 hergestellt: 



15 



Gew.% 



25 



A Paraffin, dOnnfltissig 
Isopropylmyrlstat 
Mirasil CMS 



Arlacel 165 V 



StearinsSure 



(1) 
(1) 
(2) 

(1) 
(3) 



8,0 
4.0 
3,0 
3,0 
5,0 
1.0 



5,7-Dihydroxy-2-methyl-chromen-4-on 



30 



B Glycerin (87%) 
Germaben II 



(1) 
(4) 



3.0 
0.5 
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Wasser, demineralisiert ad 100 

C RonaCare™ Ectoin (1 ) 1 .0 

5 Herstellung 

Zunachst werden die Phasen A und B getrennt auf 75°C erwarmt. Danach 
wird Phase A unter Ruhren langsam zu Phase B gegeben und solange 
geruhrt, bis eine homogene IVIischung entsteht. Nach Homogenisierung 
der Emulsion wird unter Ruhren auf 30°C abgekuhlt. Anschlieliend wird 

10 auf 35°C erwarnnt, die Phase C zugegeben und bis zur Honnogenitat 
geruhrt. 

Bezuqsquellen 
(1) IVIerckKGaA 
15 (2) Rhodia 

(3) Uniqenna 

(4) ISP 



20 Beispiel 15 

Topische Zusammensetzung als W/O-Emulsion 



Gew.% 

25 A Isolan PDI (2) 3,0 

Paraffinol, fl. (1) 17,0 
Isopropylmyristat 5,0 
Bienenwachs 0,2 

Cutina HR (2) 0,3 

30 5,7-Dihydroxy-2-methyI-chromen-4-on 1 ,0 

B Wasser, demineralisiert ad 100 
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Glycerin (87%) 
Magnesiumsulfat 
Germaben il-E 



(3) 



4,0 
1,0 
1,0 



5 



C RonaCare™ LPO 



(1) 



2,0 



Herstellunq 

Die Phasen A und B werden auf 75°C erwarmt. Phase B wird unter 
Ruhren zu Phase A gegeben. Anschlieliend wird das Gemisch bei 
10 QOOOupm 2 iVlin. mit dam Turrax homogenisiert. Das erhaltene Gemisch 
wird auf 30 bis 35°C abgekUhit, und C wird eingerOhrt. 

Bezuasquellen 
(1) Merely KGaA 
15 (2) Goldschmidt AG 
(3) ISP 

Beispiel 16: Zubereitungen 

20 Im folgenden werden beispielhaft Rezepturen fur kosmetische 
Zubereitungen angegeben, die Chromen-4-on-(2-Hydroxypropyl-gamma- 
Cyclodextrln)-Komplexe nach Beispiel 10 enthalten. Die Bezeichnung des 
Chromon-Derivates steht jewells fur den entsprechenden Hydroxypropyl- 
gamma-cyclodextrln-Komplex, wobei sich die Mengenangaben auf das 

25 Chromon-Derivat bezlehen. Im ubrigen sind die INCI-Bezeichnungen der 
handelsQblichen Verbindungen angegeben. 

UV-Pearl , CMC steht filr die Zubereitung mit der INCI-Bezeichnung: 
Water (for EU: Aqua), Ethylhexyl Methoxycinnamate, Silica, PVP, 
30 Chlorphenesin, BHT; diese Zubereitung 1st im Handel unter der 
Bezeichnung Eusolex®UV Pearl™OMC von der Merck KGaA, Darmstadt 
erhaltlich. 
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Die anderen in den Tabellen angegebenen UV-Pearl sind Jewells analog 
zusammengesetzt, wobei OMC gegen die angegebenen UV-Filter 
ausgetauscht wurde. 
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Tabelle 1 W/O-Emulsionen (Zahlen in Gew.-%) 





1-1 


1-2 


1-3 


1-4 


1-5 


1-6 


1-7 


1-8 


1-9 


1-10 


Titanium dioxide 




2 


5 














3 


2-i\/lethyl-5,7-diiiydroxy- 
cliromen-4-on 


5 


3 


2 


1 


2 








1 


1 


^-(1 -bTnyi-nexyi^-o,/- 
dihydroxy-ciiromen-4-on 












1 


2 


1 






Zinc oxide 
















5 


2 




UV-Pearl , OIVIC 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Polyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Cera Aiba 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Paraffiniunn Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Capryiic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


Tocoplierol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tocoplieryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


Cyclometliicone 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Metlnylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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10 




15 



20 




25 



30 





1-11 


1-12 


1-13 


1-14 


1-15 


1-16 


1-17 


1-18 


Titanium dioxide 


3 




2 




3 




2 


5 


Benzyiidene maionate polysiloxane 




1 


0.5 












Methylene Bis-Benztriazolyl 

"Totram^thvlhl itvlnhfinol 


1 


1 


0,5 












chromen-4-on 


5 


3 


2 


5 


1 


3 


7 


2 


Polyglyceryl-3-Dinnerate 


3 


3 


3 


3 










Cera Alba 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


2 


2 


2 


2 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 










Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 










Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 










Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 










PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 










Tocopherol 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 










Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


1 


1 


1 


1 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 










Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


U.UO 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


U,l0 




DicocoyI Pentyerythrityl Citrate (and) 
<^nrhltan Sp<5nuioleate (and) Cera 
Alba (and) Aluminium Stearate 










6 


6 


6 


b 


PEG-7 Hydrogenated Castor Oil 










1 


1 


1 


1 


Zinc Stearate 










2 


2 


2 


2 


Oleyl Erucate 










6 


6 


6 


6 


Decyl Oleate 










6 


6 


6 


6 


Dimethlcone 










5 


5 


5 


5 


Tromethamine 










1 


1 


1 


1 


Glycerin 










5 


5 


5 


5 


Aliantoin 










0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 

100 


ad 
100 


ad 

100 J 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





1-19 


1-20 


1-21 


1-22 


1-23 


1-24 


1-25 


1-26 


1-27 


1-28 


1-29 


Titanium dioxide 




2 


5 














3 


3 


Benzylidene malonate polysiloxane 








1 










1 


1 




Zinc oxide 
















5 


2 






2-Metliyl-5,7-dihydroxy-cinromen-4- 
on 


5 


5 


5 


5 


7 


5 


5 


5 


5 


5 


8 


UV-Pearl , OCR 




10 


















5 


UV-Peari, EthyllnexylDimethylPABA 






10 


















UV-Pearl, Homosalate 








10 
















UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate 










1 u 














UV-Pearl , OMC, BP-3 
























UV-Peari , OCR, BP-3 














10 










UV-Peari, Ethylhexyl Dimethyl 
PABA, BP-3 
















10 








UV-Pearl, Homosalate, BP-3 


















10 






UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate, BP- 

3 




















10 




BMDBM 






















2 


UV-Pearl OMC, 4- 
Methylbenzylldene Camphor 


25 






















Polyglyceryi-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Cera Alba 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


.0,3 


0,3 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Hexyl Laurate 


4' 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2. 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Tocopherol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0.05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Water 


ad 100 
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Tabelle 2: O/W-Emulsionen, Zahlen in Gew.-% 





2-1 


2-2 


2-3 


2-4 


2-5 


2-6 


2-7 


2-8 


2-9 


2-10 


Titanium dioxide 




2 


5 














3 


Tetramethylbutylphenol 












1 


2 


1 






2-(1 -Ethyl-hexyl)-5,7"djhydroxy- 
chromen-4-on 








1 


2 








1 


1 


4'-Methoxy-6-hydroxyflavon 


1 


3 




2 




5 




5 


2 




^-yvieinoxy-iTicii lyij-o, i 
dihydroxy-chromen-4-on 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


2-Carboxyl-5,7-dihydroxy- 
chromen-4-on 


1 


5 


4 




6 




7 




2 


1 


4-Methylbenzyliden Camphor 


2 




3 




4 




3 




Z 




BMDBM 


1 


3 




3 


3 




3 


o 


o 
O 




Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 
(and) Steareth-1 0 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


o 


o 
o 


O 

O 


Glyceryl Stearate (and) Ceteth- 
20 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Glyceryl Stearate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Microwax 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Cetearyl Octanoate 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Glyceryl Stearate SE 






















Stearic Acid 






















Persea Gratissima 






















Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0.05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0.15 


0.15 


0,15 


0,15 


Tromethamine 






1.8 
















Glycerin 






















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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10 




15 



20 




25 



30 





2-11 


2-12 


2-13 


2-14 


2-15 


2-16 


2-17 


2-18 


Titanium dioxide 


3 




2 








2 


5 


DGnzyiiQsn© nriaionciLtj [juiyoiiu^s^auv^ 




1 


0,5 












Mstnyisns Dis-Dt3iiz.uiai.uiyi 
Tetramethylbutylphenol 


1 


1 


0,5 












4'-Methoxy-7-(2>-glucosidfiavon 








1 


2 








2-Carboxyl-5,7-dihydroxy- 
chromen-4-on 


1 


3 




2 




5 




5 


2-Carboxyl-7-hydroxy-chromen-4- 
on 


5 


5 


5 


5 


O 


C 

O 






Ethyl 5,7-dihydroxy-chromen-4-on- 
P-rarhoxvlat 


1 


5 


4 




/J 

o 




7 










2 












IJV-Pearl OMC 


15 


15 


15 


30 


30 


30 


15 


15 


4-Methvlbenzvliden Camphor 








3 










RMDBM 








1 










Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 










4 








stparvl Alcohol (and) Steareth-7 
(and) Steareth-10 


3 


3 


3 


3 










Glyceryl Stearate (and) Ceteth-20 


3 


3 


3 


3 










Glyceryl Stearate 


3 


3 


3 


3 










Microwax 


1 


1 


1 


1 










Cetearyl Octanoate 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 










Capryiic/Capric Triglyceride 


6 


6 


6 


6 


14 


14 


14 


14 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Glyceryl Stearate SE 










6 


6 


6 


6 


Stearic Acid 










2 


2 


2 


2 


Persea Gratissima 










8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0.05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0.05 


0.05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Tromethamine 










1,8 








Glycerin 










3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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10 




15 



20 




25 





2-19 


2-20 


2-21 


2-22 : 


2-23 


2-24 : 


2-25 : 


2-26 ; 


2-27 ; 


2-28 


Ttfnnliim dioxid© 














3 


3 




2 


Rpin7vliripne malonat© 
polysiloxane 


1 


2 








1 


1 




1 


0,5 


7,8,3',4'-TetrahydroxyfIavon 








1 


2 








1 


1 


Ethyl 5 J-dihydroxy-chromen-4- 
on-2-carboxylat 


1 


3 




2 




5 




5 


2 




2-Methyl-5,7-dihydroxy- 
chromen-4-on 


5 


O 


C 

O 


n 




5 


5 


5 


5 


5 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 






1 


2 


1 






1 


1 


0,5 


Zinc oxide 










5 


2 










UV-Pearl , OMC 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


1o 


1 0 


Caprylic/Capric Triglyceride 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


•1 A 


Oleyl Oleate 






















Propylene Glycol 






















Glyceryl Stearate SE 


O 


Ci 

O 


O 


« 


g 


6 


6 


6 


6 


6 


Stearic Acid 


o 
£. 


o 
Z. 


9 




2 


2 


2 


2 


2 


2 


Persea Gratissima 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05. 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Glyceryl Stearate, Ceteareth- 
20, Ceteareth-10, Cetearyl 
Alcohol, Cetyl Palnnitate 






















Ceteareth-30 






















Dicaprylyl Ether 






















Hexyldecanol, 
Hexyldexyllaurate 






















Cocoglycerides 






















Tromethamine 






















Glycerin 


3 


3 


3 


3 


3 


3 ' 


3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 



30 
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Tabelle 3: Gele, Zahlen in Gew.-% 



10 




15 



20 




25 





3-1 


3-2 


3-3 


3-4 


3-5 


3-6 


3-7 


3-8 


3-9 


3-10 


a = aqueaous gel 






















Titanium dioxide 






5 














3 


^-Metnyi-o, / -ainyaroxy-'oi u ui i itfi i •+ 
on 








1 


2 








1 


1 


Ethyl 5,7-dihydroxy-Ghromen-4-on- 
2-carboxylat 


1 


3 




2 




5 




5 


2 




Benzylidene nnalonate polysiloxane 






1 


1 


2 








1 


1 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
T^t ra m p»f h vl hu tv! D hen o 1 




1 








1 


2 


1 














2 








5 


2 




1 I\/-Pf3arl Fthvlhexvl 
Mehtoxycinnamat 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


4-Methylbenzyliden Camphor 










2 












Butylmethoxydibenzoyimethane 




1 


















Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid 






4 
















Prunus Dulcis 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Tocopheryi Acetate 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5. 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Capryiic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Octyldodecanol 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Decyl Oleate 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) Ascorbic 
Acid (and) Citric Acid 


0,05 


0,05 


0,05 


0.05 


0.05 


0.05 


0.05 


0,05 


0,05 


0,05 


Sorbitol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Polyacrylamide (and) C13-14 
isoparaffin (and) Laureth-7 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Tromethamine 






1,8 
















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Patentanspriiche 

Komplex-Verbindung nach Formel 1 




worin 

R"* und gleich oder verschieden sein konnen und 
ausgewahit sind aus 

- H, -C(=0)-R^ -C(=0)-OR^ 

- geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis C20- 
Hydroxyalkylgruppen. wobei die Hydroxygruppe an ein 
primares oder sekundares Kohlenstoffatom der Kette 
gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durcli 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis C12- 

Cycioalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils auch durcli - 
(CH2)n-Gruppen mit n = 1 bis 3 Uberbruckt sein konnen, 

steht fGr H oder geradkettige oder verzweigte Cr bis C20- 
Alkylgruppen, 
R'^stei^tfQrHoderOR^ 

R^ und R® gleich oder verschieden sein konnen und 
ausgewahit sind aus 
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- -H, -OH, 

- geradkettigen oder verzweigten C^- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 
geradkettigen oder verzweigten C^- bis C20- 
Hydroxyalkyigruppen, wobei die Hydroxygruppe an ein 
primares . oder sekundares Kohlenstoffatom der Kette 
gebunden sein kann und weiter die Aikylkette aucli durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann und 

steht fur H, geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 
Alkylgruppen, eine Polyiiydroxy-Verbindung. wie vorzugsweise 
einen Ascorbinsaurerest oder glycosidische Reste und 
R^ steht fQr H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 
Alkyigruppen, 

wobei mindestens 2 der Substituenten R\ R^, R -R 

verschieden von H sind oder mindestens ein Substituent aus 

R^ und R^ fQr -C(=0)-R^ oder -C(=0)-OR^ steht, 

CD steht fQr ein Cyclodextrin-IVlolekQI 

o steht fQr die Zahl 1 und 

p steht fQr eine Zahl aus dem Bereich 0,5 bis 3. 

2. Kompiex-Verbindung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, dass es sich bei dem Cyclodextrin CD urn ein 
alpha-, beta-, oder gamma-Cyclodextrin, vorzugsweise ein 
gegebenenfalls an ein oder mehreren Hydroxygruppen C1.24- 
Alkyl- Oder Ci.24-Hydroxyalkyl-substitulertes gamma- 
Cyclodextrin, insbesondere bevorzugt urn Hydroxypropyl- 
gamma-cyclodextrin handelt. 

3. Kompiex-Verbindung nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass R^ 
steht fQr H und steht fur OH, wobei vorzugsweise zusStzlich 
mindestens einer der Reste R^ und R® fur OH steht. 
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4. Komplex-Verbindung nach mindestens einem der AnsprDche 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass dadurch gekennzeichnet 
dass und fQr H stehen. 

5. Komplex-Verbindung nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass einer 
der Reste R^ oder R^ fQr H steht und der andere Rest steht fQr 
-C(=0)-R^, -C(=0)-0R'' Oder eine geradkettige oder verzweigte 
Ci- bis C2o-Alkylgruppe. 

6. Komplex-Verbindung nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Chromon-Anteil der Verbindung I um eine 
Verbindung ausgewShit aus den Verbindungen mit den 
Fomnein lla-Iln handelt: 




OH O 
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lld 



lie 



I If 



iig 



llh 



Hi 



Ilk 




7. Komplex-Verbindung nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Formel I o gleich 1 ist und p in dem Bereich 1,75 bis 2,1 liegt, 
wobei p vorzugswelse gleicli 2 ist. 

8. Verfaliren zur Herstellung von Komplex-Verbindungen nacli 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurcli 
gekennzeiclinet, dass Verbindungen gemali Formel II 




worin 
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1 2 

R und R gleich Oder verschieden sein konnen und 
ausgewahit sind aus 

- H, -C(=0)-R^ -C(=0)-OR^ 

- geradkettigen oder verzweigten Ci- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis Cao-Alkenylgruppen, 

geradkettigen oder verzweigten Ci- bis C20- 
Hydroxyaikylgruppen, wobei die Hydroxygmppe an ein 
primares oder sekundares Kohlenstoffatom der Kette 
gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis C12- 

Cycioalkenylgruppen, wobei die Ringe jeweils aucli durch - 
(CH2)n-Gruppen mit n = 1 bis 3 uberbruckt sein konnen, 
R stelit fQr H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 
Alkylgruppen, 
R"^ steht fQr H oder OR®, 

R^ und R^ gleich oder verschieden sein konnen und 

ausgewShIt sind aus 

--H,-OH. 

- geradkettigen oder verzweigten C^- bis C2o-Alkyigruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C3- bis C2o-Alkenylgnjppen, 
geradkettigen oder verzweigten Ci- bis C20- 
Hydroxyalkylgruppen, wobei die Hydroxygruppe an ein 
primares oder sekundares Kohlenstoffatom der Kette. 
gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann und 

R^ steht fdr H, geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 

Alkylgruppen, eine Polyhydroxy-Verbindung, wie vorzugsweise 

einen Ascorbinsaurerest oder glycosidische Reste und 

R steht fQr H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 

Aikylgruppen, 
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wobei mindestens 2 der Substituenten R\ R^, R'^-R^ verschieden 
von H sind oder mindestens ein Substituent aus R"* und R^ fiir - 
C(=0)-R^ Oder -C(=0)-OR^ steht, in Losung mit Cyclodextrinen 
CD, vorzugsweise bei erhohter Temperatur, umgesetzt warden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Cyclodextrin im OberschuS oder genau im Moiverhaitnis 2 : 
1 bezogen auf das Chromon der Fornnel II eingesetzt wird. 

10. Zubereitung enthaltend einen geelgneten Trager, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zubereitung 

- 0,005 bis 99 Gew.-% einer Komplex-Verbindung nach Formel 

I gemall Anspruch 1 enthalt oder die Zubereitung 

- 0,002 bis 70 Gew.-% Cyclodextrin und 

- 0,001 bis 60 Gew.-% mindestens einer Verbindung der 

Formel II gemafi Anspruch 8 oder ihrer topisch vertraglicher 
Saize und/oder Derivate enthalt. 

11. Zubereitung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die eine oder die mehreren Verbindungen der Formel I in 
Mengen von 0,01 bis 20 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 10 
Gew.-% und insbesondere bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% in der 
Zubereitung enthalten sind. 

12. Zubereitung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gehalt an Cyclodextrinen In der Zubereitung 0,01- 
20,0 Gew.%, bevorzugt 0,05-10,0 Gew.%, besonders 
bevorzugt 0,1-5,0 Gew.%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewlcht der Zusammensetzung betragt und der Gehalt 
an Verbindungen der Formel II in der Zubereitung von 0,01 bis 
20 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 10 Gew.% und insbesondere 
bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew.% bezogen auf die gesamte 
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Zubereitung, wobei der der Anteil der Verbindungen der Formel 
II in der Zubereltung ganz aulXerordentlich bevorzugt im 
Bereich von 0,1 bis 2 Gew.% bezogen auf die gesamte 
Zubereitung liegt. 

13. Zubereitung nach mindestens einem der vorstehenden 
Anspruclie, dadurch gekennzeiciinet, dass die Zubereitung ein 
Oder mehrere Antioxidantien und/oder einen oder melirere UV- 
Filter enthalt. 

14. Venrt/endung einer Komplex-Verbindung gemaG Formel I oder 
einer Zubereitung nach mindestens einem der Anspriiche 10 
bis 13 zur Pflege, Konservierung oder Verbesserung des 
ailgemeinen Zustandes der Haut oder Haare. 

15. Verwendung einer Komplex-Verbindung gemalJ Formel I oder 
einer Zubereitung nach mindestens einem der Anspruche 10 
bis 13 zur Prophylaxe gegen zeit- und/oder iichtinduzierte 
Alterungsprozesse der menschlichen Haut oder menschlicher 
Haare, insbesondere zur Prophylaxe gegen trockene Haut, 
Faltenbildung und/oder Pigmentstorungen, und/oder zur 
Reduktion oder Verhinderung schadigender Effekte von UV- 
Strahlen auf die Haut. 

16. Venvendung einer Komplex-Verbindung gemali Formel I oder 
einer Zubereitung nach mindestens einem der Anspruche 10 
bis 13 zur Prophylaxe gegen oder Reduktion von 
Hautunebenheiten, wie Falten, feinen Linien, rauher Haut oder 
groliporiger Haut. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung nach mindestens 
einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
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mindestens eine Verbindung der Formel II und ein Cyclodextrin 
Oder mindestens eine Verbindung der Formel I mit Resten wie 
oben beschrieben mit einem kosmetisch oder dermatologisch 
Oder fiir Nahrungsmittel geeigneten Trager vermischt wird. 



iB.Verwendung einer Verbindung der Formel I zur Herstellung 
einer Zubereitung nach mindestens einem der Anspruche 10 
bis 13. 
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Zusammenfassung 
Chromon-Komplexe 

5 Die Erfindung betrifft Komplexe bestimmter Chromon-Derivate, 
Zubereitungen, die solclie Derivate enthaiten, entsprechende Verfahren 
zur Herstellung der Chromon-Derivate bzw. von diese enthaitenden 
Zubereitungen und deren Verwendung, insbesondere zur Pflege, 
Konservierung oder Verbesserung des allgemeinen Zustandes der Haut 

10 oderHaare. 
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